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Uber die Bildung von Diamanten. 


Von Ortro Rurr. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Angesichts der vielen vergeblichen Versuche, Diamant in 
grOBeren Kristallen herzustellen, kénnte es leicht zwecklos  er- 
scheinen, deren Zahl durch unsere Mitteilung noch um einige zu 
vermehren. Indem wir aber im Gegensatz zu friiheren Forschern 
auf diesem Gebiet nicht blos eine einzelne Méglichkeit der Bildung 
von Diamant geprift, sondern systematisch die Nachpriifung und 
Krginzung mdoglichst aller bisher angegebenen Wege in Angriff ge- 
nommen haben, glauben wir doch eine fiir jede spitere Forschung 
auf diesem Gebiete hinreichend nitzliche Arbeit geleistet zu haben, 
um unsere Mitteilung gerechtfertigt erscheinen zu lassen. Die Zah! 
dieser Wege war freilich so groB und die Versuche selbst waren so 
zeitraubend, daB die Arbeit von 3 Jahren nicht ausgereicht hat, 
die Aufgabe zu erschépfen. Der Ausbruch des Krieges hat dic 
Arbeit unterbrochen. Da durch ihn aber auch ihre Fortsetzung, 
besonders im Gebiete der hohen Drucke, fir liingere Zeit unmdg- 
lich geworden ist, haben wir uns entschlossen, ihr Ergebnis den 
Fachgenossen mitzuteilen, obwohl es urspriinglich unsere Absicht 
vewesen war, solches nicht friiher zu tun, als bis ein durchgreifender 
Erfolg erzielt war oder wenigstens alle Méglichkeiten fir uns er- 
schépft waren. Insbesondere bedauern wir, daB uns die Wieder- 
holung und Ergiinzung der aussichtsreichen Versuche von A. Lupwia! 
liber das Schmelzen von Kohle in Wasserstoff von mehr als 1500 Atm. 
Druck nicht mehr mdglich gewesen ist. 

Der leitende Gesichtspunkt fiir unsere Versuche war letztea 
Endes aber weniger die Frage nach der Moglichkeit der Bildung 


-— ee 


1 A. Lupwie, Zeitschr. f. Elektrochemie 8 (1902), 273; Chem. Ztg. 1914, 
266, Nr. 24. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad. ‘%. 6 
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von Diamant tberhaupt — obwohl das Ergebnis der Versuche 
schlieBlich doch nur die Zahl dieser Mdglichkeiten begrenzte — 
als die Frage nach der Méglichkeit seiner technischen Gewinnung. 
Ks war fiir uns deshalb wichtiger, auf Wegen, welche nach den 
Angaben friherer Forscher zu Diamant fiihren sollten oder auf 
Grund theoretischer Uberlegungen fiihren konnten, zu versuchen, 
fertige Diamanten zu vergréBern, als neue Wege zu suchen; unser 
Ziel war so gut wie ausschlieBlich die Herstellung von Diamanten 
soleher GroBe, daB deren analytische Untersuchung und technische 
Verwertung zweckvoll erscheimen konnte. 

Die Versuche sind deshalb vorzugsweise so durchgefihrt worden, 
da die Abscheidung von Diamant aus kohlenstoffhaltigen Gasen 
oder Flussigkeiten bei den verschiedensten ‘Temperaturen und 
Drucken, wenn irgend moglich auf fertigen Diamanten erstrebt 
wurde, so da allein die einwandfreie Feststellung emer Gewichts- 
zunahme den Erfolg verbiirgen konnte. Nur wenn dies Verfahren 
nicht anwendbar war, bemihten wir uns um die Abscheidung von 
Diamanten ohne die Zugabe von Diamantkeimen. 

Wir werden unsere Versuche in folgender Weise gruppieren 
und nach Méglichkeit in Tabellenform wiedergeben: 


A. Versuche unter Atmosphirendruck. 


I. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen und Dampfen. 
1. Gase fur sich allein. 
a) ber 200—800°, 
b) bei etwa 415°, 
c) ber 750—800°, 
d) bei 8500—40002, 


2. Gase, beladen mit Diaimpfen von bei Zimmertempe- 
ratur festen und flissigen Stoffen. 
a) ber etwa 450°, 
b) bei etwa 5602, 
¢) bei etwa 680°, 


Il. Abscheidung von Kohlenstoff aus Flissigkeiten. 
1. Flissigkeiten organischer Herkunft. 
a) durch Wiirmezufuhr, 


b) durch chemischen U msatz 
e) durch Belichtung. 
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2. Flissigkeiten anorganischer Herkunft. 


a) durch Abkihlen kohlenstoffgesiittigter Metall- 
schmelzen, qualitativ und in einigen Fallen auch 
quantitativ ; 

b) durch Uberleiten kohlenstoffhaltiger Gase uber 
leicht schmelzende Legierungen:; 

¢) durch Verdampfen kohlenstoffgesittigter Metalle, 
bzw. Karbide; 

d) durch Abkihlen kohlenstoffhaltiger Silikat- 
schmelzen. 


B. Versuche bei Drucken bis zu 8000 Atmosphiiren. 


[. Abscheidung von Kohlenstoff aus Fliissigkeiten orga- 
nischer Herkunft. 
(Die Versuche mit Karbidschmelzen stehen noch aus.) 


I]. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen. 


III. Schmelzen und Verdampfen von Kohlenstoff. 


Uber die Art der Ausfihrung der Versuche wird bei den ein- 
zelnen Abschnitten berichtet werden. 

Das wesentlichste Ergebnis der bisherigen Arbeit sehen wir in 
der Feststellung, daB sich Diamant bei allen bisher versuchten 
Wegen bis zu etwa 2000 Atmosphiiren, wenn tberhaupt, so doch 
nur dann gebildet haben diirfte, wenn flissiger baw. geldster 
oder dampfférmiger Kohlenstoff durch auBerordentlich rasche 
Abkihlung in feste Form ibergefiihrt wurde. Aber selbst. dies 
Krgebnis, so wahrscheinlich es auch sein mag, ist nicht ohne 
Vorbehalt als Erfolg zu buchen; denn wir erhielten das als Diamant 
angesprochene Material neben amorphem oder graphitischem Kohlen- 
stoff unter diesen Bedingungen stets nur in so kleiner Menge und 
x0 fein zerteilt, daB eine quantitative Analyse in einwandfreier Form 
nicht méglich war, und wir uns meist mit nicht emmal ganz einwand- 
freien qualitativen Belegen fiir das Vorhandensein von Diamant 
begniigen muBten. 

Die tiefste Temperatur, bei der wir die Abscheidung von Kohlen- 
stoff in Form eines feinen Pulvers mit Diamanteigenschaften noch 
zu verwirklichen vermocht haben, betrug etwa 1600°; alle be 

, niedrigerer Temperatur angestellten Versuche haben nur Graphit 
| oder amorphen Kohlenstoff ergeben, wahrscheinlich deshalb, weil 
6° 
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es in diesem Temperaturgebiet nicht mehr moglich ist, Kohlenstoff 
in genigender Konzentration in Lésung oder als Dampf zu _be- 


























kommen. Der bei ganz niederer Temperatur, d.h. bei etwa 200 
bis 800° aus chemischer Bindung abgespaltene Kohlenstoff ist tber- 
haupt nur in amorpher Form erhalten worden. Die Léslichkeit und 
der Dampfdruck des Kohlenstoffes scheinen bei so niederer Tem- 
peratur zu klein zu sein, als da®B man wigbare Mengen Diamant 
in absehbarer Zeit niederschlagen kénnte; scheidet man gréBere 
Mengen Kohlenstoff gewaltsam aus, so erreicht man nur die Bil- 
dung amorphen Kohlenstoffes, verfiigt also bis zur vollendeten Bil- 
dung dieses weder tuber die Konzentration noch die Zeit, welche 
zur Kinfigung einer gréBeren Zahl von Kohlenstoffmolekilen in 
das Raumgitter des Diamantkristalls erforderlich smd. Es ist dies 
bemerkenswert, weil die Umwandlungsgeschwindigkeit auch des als 
instabil' angenommenen Diamanten in Graphit bei so niederer 
Temperatur unter allen Umstinden auBerordentlich klein ist, und 
deshalb um so weniger Bedeutung haben sollte, als ja auch amorpher 
Kohlenstoff gebildet wird, welcher rein thermodynamisech noch 
weniger stabil sein diirfte als Diamant. Die Bildung von Diamant 
in diesem ‘Temperaturgebiet erscheint nach den zurzeit geltenden 
theoretischen Anschauungen darum nicht unmdglich. Trotzdem 
wird man auf Grund der im Nachstehenden mitgeteilten Krfahrungen 
sugen dirfeny daB Versuche zur kiinstlichen Erzeugung gréBerer 
Diamantkristalle bei Temperaturen unter etwa 1600° und wahr- 
scheinlich auch bei Drucken unter etwa 1000 Atmosphiren so gut 
wie aussichtslos sind. 

Im Hinblick auf die Bedeutung, welche die Art der Gewinnung 
bzw. Reinigung und Identifizierung etwa gebildeten Diamants fir 
die Beurteilung des Ergebnisses der Arbeit hat, sei auf die Be- 






schreibung der benutzten Verfahren im ersten der folgenden Ab- 






schnitte besonders hingewiesen. Die gewéhnlichsten Verunreimigun gen 
der friher gelegentlich als Diamant bezeichneten Pulver sind Kar- 
borund, Aluminiumoxyd, vielleicht auch Quarz und glasige Sili- 
kate. Ihre Reaktionstrigheit unter denjenigen Bedingungen, welche 
fir die Abscheidung der winzigen Diamantmengen aus meist groBen 
Schmelzmassen gewihlt werden miissen, laBt vor allem den Kar- 









borund und das Aluminiumoxyd bis zum Schlub die vermeintlichen 






'‘ Rorn u. Wattascu, Ber. 46 (1913), 896; Boxrcker, Zeitschr. fiir Mine- 
Paldontol. (1914), 321. 





ralogie, Geolog. u. 
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Diamanten begleiten. Die Entfernung dieser und auch aller ibrigen 
Verunreinigungen erreichten wir aber durch lingeres Erhitzen der 
Riicksténde zunichst mit Flufsiiure und Salpetersiiure auf dem 
Wasserbad, dann mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zugabe 
einzelner Salpeterkristillchen auf etwa 250° und schlieBlich tm 
sauerstoffreien Chlorstrom auf 950—1000°. 

Eine Literaturiibersicht itiber die ilteren Arbeiten hier zu geben, 
dirfte sich eriibrigen; die wichtigeren sind in Anbetracht des groben 
Interesses, welches die Aufgabe bietet, allgemein bekannt, und in 
unseren Handbiichern aufgefiihrt; zudem wird sich weiter unten 
Gelegenheit zu entsprechenden Hinweisen finden, da wir die meisten 
der Arbeiten nachgepriift haben. Im itbrigen aber verweisen wir 
insbesondere auf die diesbeziigliche Zusammenstellung in DoELTERs 
Handbuch der Mineralchemie. 


A. Versuche unter Atmospharendruck. 
I. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen und Dampfen. 


Es sollte festgestellt werden, ob sich bei der freiwilligen Zer- 
setzung gasf6rmiger organischer Stoffe bei héherer Temperatur der 
Kohlenstoff auf vorhandenen Diamanten etwa als solcher abzu- 
scheiden verméchte. 

In der Mehrzahl der Fille wurden kleine Diamanten im Ge- 
wicht von einigen Centigrammen sorgsam gereinigt (Ss. U.), ge- 
trocknet und auf 1/9, mg abgewogen, auf 1/,999 mg geschitzt; dann 
wurden sie in Glas-, Porzellan- oder Nickelrohren in einem lang- 
samen Strom des verzeichneten Gases und wiihrend der angegebenen 
Zeit erhitzt. War der Versuch beendet, so wurden die Diamanten 
wieder genau so behandelt, wie zu Beginn des Versuches und zuriick- 
gewogen. Reinigung: Da die Diamanten nur durch amorphen 
oder graphitischen Kohlenstoff verunreinigt sein konnten, war deren 
Reinigung vor und nach dem Versuch ziemlich einfach. Zunichst 
wurden sie zur Zerstérnng des amorphen Kohlenstoffs mindestens 
2 Stunden lang mit 60°/,iger Salpetersiure, dann zur Zerstorung 
des Graphits mindestens ebensolange mit rauchender Salpeterséure 
unter zeitweiliger Zugabe einer kleinen Messerspitze Kaliumchlorat 
auf dem Wasserbade erhitzt. Das dabei etwa gebildete Graphit- 
oxyd wurde durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure auf 
etwa 250° unter Zugabe von einzelnen Salpeterkristillchen zer- 
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stort, Saéure- und Salzreste schlieBlich durch 6fteres Dekantieren 
mit heiBem reinen Wasser entfernt. 

Diamant wird bei diesem Verfahren nicht merkbar angegriffen. Z. B. wog 
ein Diamant von 0.134725 g, welcher zusammen mit etwa ebensoviel fein- 
gepulvertem Achesongraphit bis zur Zerstérung des letzteren behandelt worden 


mepe 


war, nach dem Versuch 0.134723 g. 

Sehr viel schwieriger lagen die Verhaltnisse bei emigen spateren 
Versuchen, z. B. 1. 1. d), bei welchem der Dampf von Elektroden- 
kohlen durch Wasser abgeschreckt worden war. Hier mute man 
wegen des Aschegehaltes der Kohle nicht nur mit den allotropen 
Kohlenstofformen, sondern auch mit Karborund und Aluminium- 
oxyd und glasigen Silikaten rechnen. Zur Entfernung dieser wurde 
der von amorphem Kohlenstoff und Graphit in der zuvorgeschil- 
derten Weise befreite diamanthaltige Riickstand zunichst 1 bis 
2 Stunden mit 2—83cem FluBsiure unter Zugabe einiger Tropfen 
Salpetersiiure und konzentrierter Schwefelsiure erhitzt und dann 
mit salzsiurehaltigem Wasser ausgekocht, gewaschen und getrocknet, 
wodurch die Silikate und das Aluminiumoxyd beseitigt wurden. 
Der Rest wurde im Chlorstrom etwa 20 Minuten lang bei 950—1000° 
gegluht. Dadureh wurde der Karborund unter Abscheidung von 
amorphem Kohlenstoff und Bildung von Siliciumtrachlorid zerstort, 
der Diamant aber nicht angegriffen: freilich war die Voraus- 
setzung dafiir, daB das verwendete Chlor durch -Uber- 
leiten tuber glihende Holzkohleyvon jeder Spur freien 
Sauerstoffs befreit worden war. V Um ganz sicher zu gehen, 
legten wir deshalb dem Schiffehen mit dem diamanthaltigen Rest 
zwei Schiffehen mit Zuckerkohle vor oder brachten das diamant- 
haltende Schiffehen mit der Holzkohle in ein und dasselbe Rohr. 


Bei der Verwendung von Bombenchlor konnten wir bei unseren Diamanten 
Gewichtsverluste bis zu 3°/, feststellen; bei Verwendung des tiber Holzkohle ge- 
leiteten Chlors blieb das Gewicht der Diamanten konstant. (Beispiel: 0.09275 g 
Diamant vor dem Glithen wogen nach 20 Minuten langem Gliihen 0.09273 g.) 


Der aus dem Karborund etwa gebildete amorphe Kohlenstoff 
wurde durch Erhitzen mit Salpetersdiure usw. wieder wie oben entfernt. 


Wir haben versucht, Karborund und Aluminiumoxyd auch durch Schmelzen 
mit Kaliumbifluorid zu beseitigen. Es zeigte sich, daB bei 300° und vierstiin- 
digem Erhitzen die vollstandige Zerstérung eines iiberaus feinen Karborund- 
pulvers nicht zu erreichen ist, sondern erst bei 900—1000°; es ging bei 
dieser Temperatur aber nicht, ohne daB gleichzeitig auch der Diamant an 
Gewicht verlor. 

Wir beobachteten z. B. an 0.06450 g Diamant binnen einer Stunde einen 
Gewichtsverlust von 0.00040 ¢ = 0.6%. Der Gewichtsverlust diirfte allerdings 
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weniger durch das Kaliumbifluorid als durch den Sauerstoff der zugetretenen 
Luft veranlaBt worden sein, so daB anzunehmen ist, da®B man bei AusschluB von 
Luft auch auf diesem, allerdings weniger bequemen Wege zum Ziel kommen kénnte. 


Die qualitative Prifung der Riickstinde auf einen Gehalt an 
Diamant geschah mit Hilfe der folgenden drei Verfahren. 

1. Dureh Eintragen und Abschleudern in Azetylentetrabromid 
(spez. Gew. 3.0), in welechem die Diamanten niedersinken, Karborund 
und Alumimiumoxyd aber schwimmen. 2. Durch eine Untersuchung 
des Verhaltens im ultravioletten Licht auf Eisenblech und gegen 
Radiumbestrahlung auf Glimmerblittchen und 8. des Verhaltens 
im polarisierten Licht auf gewohnlichen Objekttrigern. Im _ ultra- 
violetten Licht erkennt man die Diamanten an ihrer starken teils 
bliulichen, teils hellorangen Fluorenz auf dem nicht fluoreszierenden 
Metallblech, wihrend Radiumbestrahlung (a-Strahlen) sie zu starker 
gelblich weiBer Fluoreszenz veranlabt. Die Untersuchung im polari- 
sierten Licht erwies sich als weniger zuverliblich, weil die Dhia- 
manten nicht immer isotrop, sondern auch schwach doppelt brechend 
erhalten werden. 

Die von Dor.TER empfohlene Bestimmung des Brechungs- 
quotienten hat sich wegen der Geringfiigigkeit der Riickstiinde in 
keinem Fall durchfiihren lassen. 


l. Gase fiir sich allein. 
a) Temperatur 200—300°, 
Die Diamanten wurden in Glasréhren erhitzt,. durch welche 


die nachstehend in Tabelle 1 erwihnten Gase mit elmer Geschwin- 
digkeit von etwa 1 Blase pro Sekunde hindurchstrémten. 


Tabelle 1. 





| 


Gewicht der Diamanten 











Gas _ Temperatur Dauer 
vorher nachher 
Leuchtgas +; 200° ll Tage 0.01145 | 0.01145 
- | 200 | a2 2», 0.02221 0.02221 
a | 300 ee av” 0.03124 0.03124 
m | 300 ety 0.03125 0.03125 
Azetylen 200 BR ve 0.01845 0.01847 
™ 200 1! 0.02456 0.02456 
‘is 300 Bh. 0.02221 0.02221 
- 300 Oe cs a 0.01145 0.01145 
- Zimmertemp. 2 Stunden 0.03125 0.03125 
| ie | 2 > 0.04634 0.04634 

Kohlenstofftetra- 

chloriddampf 220° | 8 Tage 0.01145 ~—s( 0.01145 
re | 220 oo” | 0,02221 | 0.02221 
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Die beiden letzten Versuche bei Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht. 

Fine tiber die Versuchsfehler hinausgehende Gewichtszunahme 
hat sich somit nicht feststellen lassen. 


b) Temperatur etwa 415°. 


Es fanden bei den hier wie im folgenden Abschnitt erwahnten 
Versuchen Porzellanrohre Verwendung, soweit in den Tabellen nichts 
anderes bemerkt ist. Das Erhitzen geschah in einem Gasofen. Die 
Gasgeschwindigkeit war noch etwas geringer, wie 1m vorhergehenden 
all; eine Blase in etwa 5 Sekunden. Die wihrend der Versuche 
innerhalb 14 Tagen im ganzen durchgegangenen Gasmengen wurden 
bestimmt und sind in den nachstehenden Tabellen 2 und 8 an- 
gegeben. 

Tabelle 2 (Temp. 415°; Dauer 14 Tage). 





~ Gewicht der Diamanten 


Gas Gasmenge 
vorher | nachher 
27 

eer bes. NS 34 Liter 0.00027 0.00027 

‘ 0.00042 0.00039 
Methan 45 | 0.00054 0.00041 7) 

PT Meagtsee Wis” Sih : | 0.00259 0.00254 

TP wes i> ( 0.00204 0.00200 

Leuchtgas. . . . . . Ue 0.00266 0.00253 

‘ a 3 | 0.00058 0.00058 

Kohlenoxyd.... . 36 | 0.00051 0.00050 


Die durehweg sehr kleinen Diamanten waren in Azetylen und 
Kohlenoxyd durch Kohleabscheidung geschwiirzt worden, in den 
anderen Gasen klar geblieben. An Stelle einer Gewichtszunahme 
wurde in einzelnen Fallen eine Gewichtsabnahme festgestellt, deren 
Ursache nicht aufgeklart worden ist, wahrsche nlich aber in Un- 
vollkommenheiten der Ausfiihrung gesucht werden mu, da diese 
Versuchsreihe zeitlich die zuerst ausgefiihrte der Art war. 

J/ ; 
c) Temperatur 750-—790°, 

Die Art der Durchfiihrung und die Dauer der Versuche war 
dieselbe wie vorher. 

In Azetvlen und Kohlenoxyd war eine reichliche Kohle- 
abscheidung und Schwiarzung der Diamanten zu bemerken. Auch 


diese Versuche brachten keine wesentliche Gewichtszunahme. 
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Tabelle 3 (Temp. 750—790°; Dauer 14 Tage). 








Gewicht der Diamanten 


Gas Gasmenge | 
vorher | nachher 
| RR ORR 
Aactylen | 95 Liter{ | 91000888 | anna 
Methan 30.5» |) oases | 00002845 
Lavchigas... . «| 152 {| 2008008 | 00.00 
Kohlenoxyd .... . ae ) edie pte cons 


d) Temperatur 3500—4000°, 


Versuche, Diamanten durch Abschrecken von Kohlenstoffdampf 
zu erhalten. 


a. Lichtbogen in filissiger Luft. 


Die Kohleelektroden wurden vertikal in einem geeigneten Stativ'! 
befestigt und in einen WeErnnoupschen Zylinder mit flissiger Luft 
eingesenkt. Zum Ziinden wurde Wechselstrom von 5000 Volt ver- 
wendet; die Stromstirke betrug, wihrend der Lichtbogen brannte, 
etwa 4/, Amp. Wahrend des Versuches reicherte sich die flissige 
Luft allmahlich an Sauerstoff an; es bestand deshalb die Gefahr, 
daB sich die Kohlen entziindeten. Der Versuch konnte deshalb nur 
kurze Zeit in Gang gehalten werden. 


Der am Grunde des die fliissige Luft enthaltenden Gefibes 
abgesetzte Staub wurde in der schon oben geschilderten Weise von 
amorphem Kohlenstoff, Graphit, Aluminiumoxyd und Karborund 
befreit. Das Uberfithren von einem GefiB ins andere geschah durch 
Uberspiilen mit frisch destilliertem Wasser und Eintrocknen mit 
diesem, das Auswaschen durch Dekantation. Es war bei diesen 
Arbeiten nicht zu vermeiden, dai etwas von dem feinsten Pulver 
mit dem Waschwasser davon schwamm, und daf fir die schlieb- 
liche Kennzeiechnung als Diamant nur ein kleiner bruchteil (etwa 
1 mg) des Pulvers itbrig blieb. Was hinterblieb, waren sehr kleine, 
gelblich durchscheinende, im ultravioletten Licht stark orange leuch- 
tende, im polarisierten Licht isotrope Splitterchen, die wir dieser 
Kigenschaften wegen als Diamanten ansprechen konnten. 


' Homogenkohlen mit 0.27° 9 Asche. 
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5 Liehtbogen in strémendem Wasser. 


Zwischen zwei unter einer starken Brause horizontal ein- 
gespannten Kohleelektroden von etwa 4¢cm Durchmesser wurde! 
einmal mit einem Wechselstrom von 380-40 Amp. (Maschinen- 
spannung 120 Volt), zwei andere Mal mit Gleichstrom von 400 
his 600 Amp. (Maschinenspannung 50 Volt) ein Lichtbogen gezogen, 
und durch denselben hindurch mit der Brause Wasser gespritzt. 
Von dem Wasser (ea. 10 Liter) wurde der darin befindliche Schlamm 
abzentrifugiert und mit Salzsiure, 60°/,iger Salpetersiure, rauchender 
Salpetersiure und Kaliumchlorat erhitzt, um die Eisenteilehen 
der Elektrodenasche zu lésen und die Hauptmasse des amorphen 
Kohlenstoffs und .Graphits zu zerstOéren. Der Rest wurde mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure unter Zugabe einiger Kristillchen Salpeter 
auf etwa 250° erhitzt, bis der dann noch bleibende Rickstand wei’ 
geworden war. Dieser wurde durch Waschen an der Zentrifuge 
gereinigt, 

Der Riickstand (er wog bei dem dritten Versuch 0.0428 g) 
enthielt noch wesentliche Mengen Kieselsiure und wurde deshalb 
erst mit IluBsiure und dann mit konzentrierter Schwefelséure bis 
zum starken Rauchen erhitzt (Gewicht dieses Riickstandes vom dritten 
Versuch 0.0190 g). Kr enthielt nun in allen drei Fallen sehr kleine 
und sehr wenige in ‘letrabromazetylen untersinkende, im_ polari- 
sierten Licht teils isotrope, teils schwach doppelbrechende, im ultra- 
violetten Licht aufleuchtende Teilchen, die nach diesem Verhalten 
als Diamant angesprochen werden konnten. Ein Teil des Riick- 
standes verfliichtigte sich beim Erhitzen im Chlorstrom; nach Ent- 
fernung des abgeschiedenen amorphen Kohlenstoffs durch Erhitzen 
mit rauchender Salpetersiure und Kaliumchlorat hinterblieben beim 
dritten Versuch dann noch 0.0088 g, welche im ultravioletten Licht 
und bei Radiumbestrahlung das Diamantlicht nur noch schwach 
zeigten. DaB auch dieser Riickstand noch nicht eimheitlich war. 
hewies dessen Verbrennung: 

0.00151 g@ ergaben 0.00044¢ Asche, entsprechend etwa 30°), 
verbrannten Diamants. 

Wenn also tiberhaupt Diamant entstanden war, so war dessen 
Menge zu unbedeutend, um zu einer Wiederholung dieser Versuche 


zu ermutigen. 


' Homogenkohlen mit 1.7°/, Asche. 
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y- Ténender Lichtbogen (Versuch von La Rosa). ' 


La Rosa gibt an, da’ sich beim ténenden Lichtbogen an 
den Elektroden Diamant bilde. Die Anordnung unseres Ver- 
suches zeigt die beistehende Fig. 1: 


h Nb JInaukiion 
ABO Volt bene , 
' Kapazilat 


Strom 220 Volt, 5—10 Amp.; im Nebenschlu8 eine Kapazitit 
von 40 M.F. und eine Induktionsspirale aus einem 2m _ langen 
und 11/,mm starken Kupferdraht. 























An den Elektrodenspitzen bildete sich, den Angaben von? 
La Rosa entsprechend, eine harte, zusammengesinterte Schicht. 
Diese wurde zerrieben und in der oben geschilderten Weise auf 
Diamant verarbeitet; es hinterblieb kein wahrnehmbarer 
Rickstand. 

Das Ergebnis blieb dasselbe, auch als der Schamottetiegel vor 
dem Versuch bis 8 mm iiber der unteren Elektrodenspitze mit Zucker- 
kohle gefiillt worden war. 


2. Gase gemischt mit Dampfen bei Zimmertemperatur 
fester und fliissiger Stoffe. 


Das Kohlenoxyd wurde tiber Bimstein geleitet, auf dem die 
zu verdampfenden fliissigen oder festen Korper ausgebreitet waren. 
Die Diamanten wurden in Porzellan- oder Nickelréhren  erhitzt. 
Die Versuchsanordnung war im iibrigen wie zuvor. Gasgeschwindig- 
kelt etwa eine Blase pro Sekunde. 


1 Ann. d. Phys. 80, 369—380. 
* Homogenkohlen mit 0.27°, Asche. 
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a) Temperatur 440—460° (Dauer 11 Tage). 


Tabelle 4. 





Gas 
vorher 
Kohlenoxyd gemischt mit Jodoform . Saunas 
nee : 0.01595 
»  Tetrabromathan ' 0.07263 
ares” 0.02153 
» Azetylendichlorid . . ane 
taille { 0.07580 
. rd ng, 3 0.08113 
ohne Zusatz im Nickelrohr . ' ! a oinas 


b) Temperatur ca. 560° (Dauer 6 Tage). 


Tabelle 5. 


Gewicht der Diamanten 
nachher 


0.07563 

0.05380 
0.01595 
0.07264 
0.02153 
0.06333 
0.07579 
0.08110 
0.05988 
0.05841 





(;as 
; vorher 


Kohlenoxyd gemischt mit Schwefelkohlenstoff ort 
PS TR ae 6 0.05380 
EE: wk) ek ale 0.07570 
Jodoform J 0.07582 
, a 0.08112 

0.01593 


ohne Zusatz 0.07262 


Tabelle 6. 


c) Temperatur 680— 690° (Dauer 14 Tage). 


Bia ; ‘ 
Gewicht der Diamanten 


nachher 


0.05900 


0.05844 
0.05380 
0.07570 
0.07580 
0.08113 
0.01595 
0.07262 





(;as 
vorher 


0.07580 
0.08113 
0.01595 
0.07262 
0.02152 
0.06372 
0.07570 
0.05380 
0.05987 
0.05844 


Kohlenoxyd gemischt mit Jodoform 


Tetrabromathan 





Azetylendichlorid 
ohne Zusatz im Porzellanrohr 


Nickelrohr 


. . . . 
mer ee eee eee ee eC 





i 


i 


Gewicht der Diamanten 


nachher 


0.0758 1 
0.08 106 
0.01595 
0.07263 
0.02153 
0.06332 
0.07563 
0.05379 
0.05988 
0.05842 
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Kine Zunahme der Diamanten iiber den Betrag der méglichen 
Versuchsfehler hinaus war in keinem Falle festzustellen. 

Eine Kohlenstoffabscheidung in amorpher oder graphitischer 
Form fand trotzdem bei fast allen Versuchen statt. In den unter 1 und 
2. beschriebenen Versuchen ergaben insbesondere Azetylen, Leucht- 
gas und Kohlenoxyd, etwas weniger Methan, dichte schwarz- 
glinzende Kohleabscheidung in den erhitzten Rohren.  Beispiels- 
weise wurden bei 750—790° der Tabelle 3 aus dem Azetylen 0.609 g, 
aus dem Leuchtgas 0.828 g und aus dem Kollenoxyd 0.218 g 
soleher Kohle abgeschieden. 

In einigen Versuchen mit Leuchtgas und Azetylen fanden an 
Stellen glasierter Porzellanrohre soleche aus Marguarrschér Masse 
Verwendung. In diesen Fallen hatte der Kohlenstoff die Masse der 
Rohre ganz durchsetzt und zeigte speckigen Glanz und glasartigen 
Bruch. Offenbar hatte die Tonerde dieser Rohre den Zerfall 
der Gase besonders beschleunigt. Graphische Abscheidungen, 
ihnlich denjenigen in den Retorten der Gasfabriken, fanden 
sich bei melrcren Versuchen, in welchen Kohlenoxyd, gemischt 
mit den Dampfen fester und flissiger Verbindungen, Verwendung 
gefunden hatte. 


II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Flissigkeiten. 
l. Fliissigkeiten organischer Herkunft. 
a) durch Wirmezufuhr. 
Die Diamanten wurden in der heiben Flissigkeit wihrend der 


angegebenen Zeit gehalten. 


Tabelle 7. 


Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flissigkeiten durch 


Erhitzen abzuscheiden. 





Temp. Dauer Gew. d. Diamanten 


7g in C® inTgn. vorher | nachher ae 
Paraffin + Dextrin 300 7 0.02070 | 0.02070 Die Versuche be: 
Paraffin + Wachs 300 7 0.03079 — 0.03082 300° CC. ergaben 
a ia 300 7 0.02474 0.02474 keine Zunahme d. 
Paraffin + Graphitsiure 300 5 0.03358 0.03358 Diamanten, mit 
Riibdél 320 10 0.03389 0.03389 ecinerAusnahme, 
Pech 300 5 0.03126 0.03125 d. zweifelhaft ist. 
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Tabelle 7. (Fortsetzung.) 





Temp. Dauer Gew. d. Diamanten 


Fliissigkeit Bemerkungen 











in C° inTgn. vorher | nachher 
Mannit 200 10 0.02366 0.02366 | 
Paraffin+ Trioxymethylen 200 5 0.02364 0.02366 
a - 200 5 0.03121 0.03121 
Paraffin 200 1] 0.02293 0.02293 
Kolophonium 200 10 0.02474 0.02477 
- 200 — 7 0.02477 0.02481 
e 200 = 55—s«é0.04639 =: 0.04639 
- 200 9 0.03086 0.03086 
” 200 13 0.01774 0.01776 
S: 200 13 0.04639 0.04643 
Wachs 200 10 0.04638 0.04639 } bei 200° C 
200 19 0.03082 0.03084 
S 200 7 0.03084 0.03087 
“. 200 14 0.01566 0.01566 
- 200 14 0.03466 0.03466 
Ribdl 200 LO 0.01139 0.01145 
200 10 0.02221 0.02221 
200 13 0.02367 0.02367 
Pech 200 13 0.03121 0.03126 
ie 200 5 0.02367 0.02369 
Rizinusél 200 10 0.03412 0.03412 
Paraffin 100 10 0.03463 0.03466 
100 3 0.01606 0.01609 
100 5 0.03466 0.03466 bei 100° C 
100 5 0.01566 0.01567 
Rizinusol LOO 6 0.04913 0.04916 | 
Pech 200 13 0.02455 | 0.02455 
200 13 0.02373 0.02373 
Sievellack 200 lL] 0.03086 0.03086 
200 0.04645 0.04645 
Diphenylamin 200 13 0.04916 0.04916 
200 15 0.02366 0.02366 


' Die Schmelze 








wurde jeden zweiten Tag erneut. 


Zum Teil wurden die Diamanten in einen Brei aus der be- 
treffenden Flissigkeit und solchen Stoffen eingebettet, von welchen 
man eime katalytische Beeimflussung des Zersetzungsvorganges der 


I'lussigkeit erwarten konnte. 
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Tabelle 8. 
Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flissigkeiten 
abzuscheiden. 

Flissigkeit | Temp. | Dauer on Gew. d. Diamanten Bemerkungen 

| in C® in Tgn.) vorher | nachher 
' 

Paraffin 300 8 U,0,FeCl, | 0.03085 0.03086 
- 300 18 U,0, 0.04528 ~—-0.04528 
- 300 18 ‘eCl, 0.03086 0.03086 
Wachs 300 8 U,O, —60.01845 0.01856 
300 18 U,0, 0.01846 0.01846 
if 300 18 FeCl, 0.04223 0.04223 
Nitrobenzol 200 7 — | 0.04916 0.04916 
- — 200 7 — | 0.02366 0.02366 
Glyzerin 200 13 _ | 0.03390 | 0.03390 
- 200 13 - | 0.03415 0.03415 
Paraffin 200 23 Na Amalg | 0.03085 0.03086 
200 14 NaUO, | 0.03390 0.03390 
” 200 14 NaUO, | 0.03415 | 0.03415 
a 200 «14 Na Amalg | 0.02630 0.02631 
ji 200 10 UO, 0.02479 | 0.02479 
ig 200 17 UO, 0.03124 | 0.03124 
ai 200 17 FeCl, 0.03124 0.03125 
Wachs 200 8 -- 0.02456 0.02455 
= 200 1] — 0.01847 0.01845 
‘ 200 31 — 0.03124 0.03124 
- 200 3i — 0.03125 0.03125 
- 200 15 Na Amalg 0.04529 ~=—-0..04529 
o 200 15 UO, 0.03086 0.03086 
- 200 15 Na Amalg 0.01845 = 0.01845 
+ 200 10 + UO, 0.03390 0.03390 
“ 200 10 # UO, 0.03415 0.03415 
200 10 UO,+ FeCl, 0.02631 0.02627 
n 200 10 UO,+ FeCl, 0.04644 0.04640 
¥ 200 «19 ~~ FeCl, 0.03467 0.03467 
Kolophonium, 200 13 -- 0.01145 0.01145 
ma 200 13 — 0.02221 0.02221 
- 200 12 Na Amalg 0.03124 0.03124 
ra 200 12 Na Amalg 0.03125 ~=0.03125 
200 12 Na Amalg 0.02479 0.02479 


Zum Teil wurden die Fliissigkeiten in einem zugeschmolzenen 


Glasrohr, sei es mit, sei es ohne einen Zusatz von mdglicherweise 
katalytisch wirkenden Stoffen erhitzt. 
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Tabelle 9. 


Versuche, Kohlenstoff aus organischen Flissigkeiten 


abzuscheiden. 





Temp. | Dauer Gew. d. Diamanten 


Flissigkeit ~ Zusatz Bemerkungen 
in C® jin Tgn. vorher _ nachher 
Paraffin | 300! 11 — | cosert! o.0seis | [28 enrenen. wer 
. 300 IL — | 0.02450 0.02453 |) 2°rsprungen; Zeit- 
| | punkt unbestimmt. 
- 200 8 — 0.01846 0.01845 
2 200 8 - 0.02453 0.02456 
Rubdl 300 8 _ 0.03130 0.03127 
“ 300 8 — 0.01846 0.01846 | 
Paraffin 250 18 Si,CaHg 0.02373 | 0.02373 | 
- 200 18 U,0, 0.04916 0.04916 | 
200 18 FeCl, | 0.04585 | 0.04585 
- 200 18 6 0.01145 (0.01145 
tizinusdl 200 | 18 U,O, | 0.01567 | 0.01567 
200 18 - | 0.02220 | 0.02221 


b) durch chemischen Umsatz. 


Das Halogen von Halogenkohlenstoffverbindungen sollte durch 
passende Zusiitze von Metallen u. dergl. allmahlich gebunden und 
schlieBlich Abscheidung Kohlenstoff herbeigtfiihrt 
Soweit ndétig wurden die Versuche in zugeschmolzenen 


s0 die von 


werden. 


GlasrOhrehen ausgefihrt. 


Tabelle 10. 


Versuche, aus Halogenkohlenstoffverbindungen Kohlenstoff 


abzuscheiden. 





Gew. d. Diamanten 





Verbindung Temperatur Dauer —_— Bemer- 
in €° in Tgn. vorher | nachher kungen 
CCl, 150 15 Hg 0.01589 | 0.01589 
CCl, 150 19 — 0.01845 | 0.01845 
200 32 — 0.01591 | 0.01591 
200 32 Hg 0.02365 | 0,02367 
200 32 CBr, 0.04645 0.04645 
CO 200 32 Hg + CBr, 0.04916 | 0.04916 | 
. 250 18 Hy 0.01774 | 0.01774 
250 14 Si+ He. 0.04645 | 0.04645 
250 14 SiCa 0.01591 | 0.01591 
250) l4 SiCa 0.01567 | 0.01567 
CC Siedetemp. 11 | Silicium 0.02293 | 0.02296 © 
: - ll | ” 0.02366 | 0.02371 | 

































Tabelle 10 (Fortsetzung). 
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och? { 


Acetylen- 
tetrabromid 


athan 


Tetrachlor- { Siede 
| 


CCl, 1 


Verbindung — 


Acetylen- 


tetrabromid 


CCl, 


Acetylen- 
tetrabromid 





Tetrachlor- 


kohlenstoff ) 


Tetrabrom- 
kohlenstoff 


Kohlenstoff- | 
dichlorid 


f 








Azetylen- 


| 
| 


tetrajodid | 
Hexachlor- 


benzol 


1 Das CCl, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 








Siedetemp. 


9? 


200 
200 


99 


200 
200 
200 
200 


Siedetemp. 


200 
200 
200 
200 
200 


Siedetemp. 


$9 
99 
99 
39 


200 
200 
200 
200 
200 


Siedetemp. 


oe) 


200 
200 


200 
200 


temp. 


| 


; 


' 








Temperatur Dauer 
in C® in Tgn.| 


15 
10 
13 
13 
I] 
11 


tJ <=] 


35 
35 
16 
16 


Lad 


i 
7 
10 
1] 
9 


13 
10 
10 
18 


—~ 


l 


Ll 
11 





Zusatz 


Silicium 
;> 


9° 


Silber 


bP 


$9 


99 


>? 


Zinn 


A g 
Al 


Hg 
Hg Al 


CCl, + Al 


Hg 


5° 
Paraffin 


CJ, + Hg | 
0.04528 


g 
Sn 
Si 
Sb 
CS. 


Na Amalg 


Si 
Ca 


Paraffin 
C,Cl, 
Si 
Hg 


Hg + U,0, 


Paraffin 


+ ed 


79 


s* 


vorher 


0.02296 | 
0.02371 


0.03390 | 


0.0237 1 


0.03389 
0.038412 
0.01590 
0.02480 


0.02372 | 
0.02296 | 


0.01589 
0.02479 


0.02373 | 


0.02297 


0.01589 
0.02479 
0.03466 
0.01566 
0.04643 
0.0OL776 
0.02630 
0.02297 
0.01566 
0.03466 
0.0L146 
0.03124 


0.02373 
0.01589 
0.03124 
0.01567 


— 0.02372 
0.01595 | 


0.04585 


0.03124 
0.03125 
0.01146 
0.03390 
0.03415 


0.01590 
0.01776 
0.02373 
0.023729 


0.02366 
0.03467 


0.03086 
0.02479 


0.02296 


0.03415 


0.01589 
0.02479 
0.02373 
0.02297 
0.01589 
0.02479 


0.02373 
0.02297 


0.01589 
0.02481 
0.03466 
0.01566 
0.04645 
O.OLT76 
0.02630 
0.02298 
0.01567 
0.03467 
0.01146 
0.03124 
0.04529 


0.02373 


O.0LS90O 
0.03124 
0.01567 
0.02373 
0.01595 
0.04585 


0.03124 
0.03125 
0.01146 
0.03390 
0.03415 


0.01591 
0.OL776 
0.02373 
0.023729 


0.02366 
0.03467 


O O3086 
0.02479 


war bereits beim vorigen Versuch benutzt. 
Bd, 99. 


Gew.d. Diamanten Bemer- 
nachher 


kungen 





90) 


C) 


dureh 
Tabelle 11. 
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Selichtung. 


Versuche, Kohlenstoff aus Schwefelkohlenstoff mit Hilfe 


ultravioletten Lichtes abzuscheiden. 





Dauer 


| Stunde 
l ’? 
12 Stunden 
12 
lO ‘Tage 
9 Stunden 


vorher 


0.02654 
0.03387 
0.02657 
0.03387 
0.03463 
0.02221 


0.01145 


Gewicht d. Diamanten 
nachher 


0.02658 
0.03388 
0.02660 
0.03388 
0.03463 


0.02221 


0.01145 


Lichtquelle 


Bogenlicht von Eisenkohlen 
durch Quarzlinsen konzentriert 


Quecksil berdampflampe 
Sonnenlicht 


| Quecksilberdampflampe 





2. Flussigkeiten anorganischer Herkunft. 
a) Durch Abkithlen kohlenstoffgesattigter 
Metallsechmelzen. 

Die Versuche dieses Abschnittes waren eimerseits der Nach- 
prifung und Ergiinzung derjenigen Morssans!, andererseits der 
Frage nach dem EinfluB der Temperatur auf die Diamantbildung 
aus kohlenstoffhaltigen Metallschmelzen gewidmet. Wenn Kohlen- 
stoff bei sehr hoher Temperatur aus eimem sehr schwer schmelz- 
baren Metall rasch und in geniigender Menge zur Abscheidung ge- 
bracht werden konnte, war es denkbar, dab er sich zunidichst in 
unterkiihiter, geschmolzener Form abschied und dureh die Er- 
starrung und rasche Abkiihlung des Muttermetalles vor der Um- 
wandlung in Graphit bewahrt blieb (1. Versuchsreihe a).. Wenn 
es gelang, eine Legierung mit hinreichend niederer Schmelztempe- 
ratur und gréBerem Lésungsvermégen fiir Kohlenstoff zu finden, 
durfte man hoffen, bei einem geeigneten Temperaturgefille imner- 
halb der Legierung den gelésten Kohlenstoff auch auf fertigen 
Diamanten niederschlagen und diese so vergréBern zu kénnen; Be- 
dingung dabei war nur, daB die Ausscheidungs- bzw. Bildungs- 
geschwindigkeit des Diamant wesentlich gréBer war, als dessen 


Umwandlungsgeschwindigkeit in Graphit (2. Versuchsrethe /). 


1. Versuchsreihen tiber 1350°. 
(1) qualit ativ. 
Die Versuche sind so ausgefiihrt worden, daB immer 10 g Metall 
oder Metallgemisch im Vakuum oder in einer Wasserstoffatmo- 


1 MorssaNn, Der elektrische Ofen. Berlin 1894. C. R. 116 (1893), 220. 
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spire im Kohletiegel emgeschmolzen, dabei an Kohlenstoff ge- 


siittigt und dann in Ejiswasser oder Ol abgeschreckt worden sind. 
Der Kohletiege befand sich in einem geschlossenen elektrischen 
Widerstandsofen, an dessen unterem ‘Teil wir eine mit einer Klappe 
verschlieBbare Abschreckvorrichtung angebaut hatten. Die Klappe 
wurde, damit méglichst wenig Wasser- oder Oldampf in den Ofen 
trat, erst kurz vor dem Abschrecken gedffnet, und war so ein- 
gerichtet, daB sie der durchfallende Tiegel wieder schlob. 

Das abgeschreckte Metall wurde je nachdem zuniichst mit Salz- 
siure oder Salpetersiure oder Salzsiiure-Salpetersiure oder Flub- 
siiure-Salpetersiiure behandelt, oder auch im Chlorstrom  auf- 
ceschlossen; die stets wemger als 0.5 mg betragenden Ruckstiinde 
wurden ebenso wie bei den Versuchen zu Abschnitt [. 1. d) be- 
handelt und untersucht. 


Tabelle 12. 





Zusammensetzung Abschreck- Mikroskopische Unter- 


a Bemerkungen 
der Schmelze temperatur | suchung des Riickstandes 5 


farblose, annahernd wiir- 





Fe in Ol abge- eonne felformige, isotrope Teil-  Rinzelne Teilchen 
schreckt aa chen mit Diamantlicht mit den von Mots- 
u. bis zu 0.03mm Durch- san abgebildeten 
Fe in Wasser ab- 24009 messer, daneben auch Formen. 
geschreckt , einige ahnliche doppel- 
brechende Teilchen 
Fe mit 5°/, Si 2300° Der gebildete Car- 
»» 12°/, Si 2000° | =e borund ist im Chior- 
» . ere 2000° bind strom aufgeschlos- 
reines Si 2100° sen worden. 


sehr wenige und sehr 
kleine farblose isotrope 
Teilchen mit Diamant- 


Fe mit 25°/, Ti | 


liber 2700° 
99 50°/, ri | 











| licht 
| Im urspriinglichen, 
von Graphit und 
, “4 OKO , amorphem Kohien- 
Fe mit 25°/, \ ee ; Boag 
aS a , oso || Keine oder nur wenige || stoff befreit. Riick- 
99 9 50 0 \ iiber 2500 é — mr i # 
750), V | farblose, isotrope Teil- stand gréBere farb- 
V vein ber 2750° | | chen mit Diamantlicht lose,dopp Ibrechen- 
| | de Kristallchen (bis 
| 0.5mm Durehm.) 
| . . 
| ohne Diamantlicht. 
: Riis cae dae td | Nur sehr wenige u. se 
Fe mit 25°/, W e ar | 


| kleine, farblose isotrope 
iiber 2600°( Teilchen mit Diamant- In Ol abgeschreckt. 
licht. Zu wenig Riick- 
stand zur Untersuchung | 


» » 50%, W 
1 99 66°/, W 
W rein 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 





Zusammensetzung Abschreck- Mikroskopische Unter- eae 

der Schmelze temperatur suchung des Riickstandes Cmoraungen 
Fe mit eet 
oo te Mo 
ia by wriees 
Mo rein 


Nur sehr wenige u. sehr 
etwa 2500° kleine isotrope Teilchen 
mit Diamantlicht 


einzelne kleine Teilchen 


: nail Wye | : , ° 
Ni rein etwa 22 | mit Diamantlicht 


kleine Teilchen mit Dia- 


C i € - HOO? . 
Oo rein _ etwa | mantlicht 


(' in OL abge- é osnno == ZU wenig Riickstand zur 
| liber 2700 ; 
schreckt Untersuchung 


Mn in Ol abge- 
schreckt 


etwa 1350° kein Rickstand 

Die Mehrzahl der Versuche ergab somit die Bildung von Dia- 
mant. Deren Menge und Grobe war aber so geringfigig, dab ein 
sicheres Urteil uber den EinfluB der Wahl des Metalls oder der 
Hohe der Abschrecktemperatur aus ihnen nicht gewonnen werden 
konnte; immerhin schien es, als ob die eisenhaltigen Schmelzen die 
groberen Diamantmengen gegeben hiatten moglcherweise, well 
bei den EKisenschmelzen die Abscheidung von Kohlenstoff wahrend 


des Erkaltens eme besondere reichhehe ist. 


Pp) quantitativ. 


Lm die Menge dieser Diamanten wenigstens ungefihr zu er- 
fahren, haben wir uns bemiiht, den Aufschluf eimiger Eisenschmelzen 
so gut als méglich quantitativ zu gestalten, und zu dem Zweck zu- 
nichst auf den ChloraufschluB verzichtet. Der Rickstand wurde 
also nicht von Karborund befreit, sondern mit diesem erst in einem 
Platinschilchen gewogen, dann in emer Sauerstoffatmosphire ge- 
gliht, um den Diamant zu verbrennen und dann wieder zuriick- 
gewogen.  ‘Trotzdem sind die mitgeteilten Werte Minimalwerte; 
denn ein gewisser Verlust an Diamantstaub ist bei der Vorbehandlung 
nicht zu vermeiden. Dab bei diesen Versuchen aber wirklich Dia- 
mant verbrannt worden ist, zeigt der letzte Versuch, bei welchem 
der Riickstand von 20g kohlenstoffgesittigtem Eisen, schhel- 
lich noch dureh Erhitzen im Chlorstrom von Karborund_ befreit 


worden war. 
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Tabelle 13 





Gewicht des diamantenhalt. 


Temperatur vor Ruckstandes ' Durechm. 
Substanz vor nach Gewicht | 
Abschrecken Verbrennung in - — 
i Sauerstoff Verl. | 
(Kohletiegel) | | 
8.2 g | 1700° nur qualitativ untersucht 0.05—0.10 
8.3 ,, | 1600° 0.223 mg 0.128 mg 0.095 mg 0.05—0.10 
(Zirkontiegel) | 
20.4 g 1900° | 0.224 » }0.064 ,, 0.160 ,, ca. 0.1 
23.3 1600° 0.144 ,, 0.032 ,,. 0.112 ,, 0.06—0.10 


{ Kohletiegel im Wasser- 
strahl abgeschreckt) | 
18.6 g ‘ 1600° 0.235 ,, 0.0696 ,, | 0.1654 ,, 0.05—0.10 

(Kohletiegel in Eis- | | 
wasser abgeschreckt) 
20.2 g ca. 2100—2200°!| 0.232 ,, 0.022 ,, | 0.210 ,, | nicht bestimms 








In zwei weiteren Versuchen haben wir 300g Eisen das eine 
Mal bei etwa 1800°, das andere Mal bei etwa 2200° im Hellberger 
Ofen mit Kohlenstoff gesittigt und dann auf eine Eisenplatte aus- 
gegossen. 

100 g des so abgeschreckten Kisens sind dann in derselben Weise 
wie die zuvor genannten Proben auf eimen diamanthaltigen Riuck- 
stand verarbeitet worden; der Riuckstand selbst aber (Versuch 1 
= 0.0113 g; Versuch 2 = 0.0190 g) wurde im Chlorstrom erhitzt. 
Es hinterblieben 0.0050 bzw. 0.0100 g; diese aber enthielten keime 
in Sauerstoff verbrennbare Substanz mehr. 

Es mag sein, dab bei diesen letzten Versuchen die Abkihlungs- 
geschwindigkeit nicht grob genug gewesen war. Jedenfalls haben 
wir keine Veranlassung, auf Grund unseres Versuchsergebnisses an 
der Richtigkeit von Morssans Versuchen zu zweifeln*, der bei der 
Verbrennung seiner Diamanten von 0.006 g¢ 0.028 g¢ CO, erhalten 
hat. Die auf diesem Wege im giinstigsten Iall erzielbare Diamant- 
menge ist aber zu klein, um irgendwelche Hoffnung auf eine tech- 
nische Nutzung oder wesentliche Verbesserung des Verfahrens zu 
lassen. 

2. Versuchsreihe unter 1550°. . 

Wenn es gelang, eine Legierung zu finden, in welcher sich 
Kohlenstoff in einiger Menge lésen und bei so niederer Temperatur 





1 Die maximale Léslichkeit von Kohlenstoff in Eisen ist bei 2200° vor- 
handen, Das aus dieser Temperatur abgeschreckte Eisen ist aber immer, trotz 
intensivster Kiihlung von Graphit so stark durchsetzt, daB es weich ist und ron 
einem Innendruck keine Rede sein kann. 

2 Entgegen ComBEs. Mernit. scientif. 17 (1903), 785; I9LL (1905) 492, 
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auch wieder zur Ausscheidung bringen lieb, dab die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Diamanten in Grapbit gegeniiber seiner Bildungs- 
geschwindigkeit zuriickblieb, durfte man hoffen, diesen Kohlen- 
stoff auch auf fertigen Diamanten niederschlagen zu kénnen. Legie- 
rungen wie die gewitinschte, schemt es aber nicht zu geben; der 
Kohlenstoffgebalt der schleBlich verwendeten Legierungen lag an 
der Grenze des eben noch nachweisbaren. 

Wir haben uns vor allem um geeignet zusammengesetzte Eisen- 
lemierungen bemiht und dabei als niedrigst sechmelzende eme solche 
aus 100 Teilen Eisen, 100 Teilen Antimon und 60—75 Teilen Mangan 
vefunden. Dieselbe erstarrt bei 850°! So haben wir denn unter 
Verwendung dieser Legierung, sowie von Blei, von Zinn und von 
Blei-Zinklegierung den folgenden Versuch angestellt. 


. Zwischen der Oberfliche der geschmolzenen 





Legierung und einem Kohlestab wurde ein Licht- 
bogen gezogen. In dem Metall befand sich dicht 
unter der Oberfliche em Diamant, der in einen 
Koblestab eingelassen war. Das ganze befand sich 
in einer Leuchtgasatmosphire, um das Verbrennen 








des Metalls zu verhindern (vgl. nebenstehende Fig. 2). 





In dem Temperaturgefalle vom Lichtbogen zum 


Fig .2. 


Diamanten hofften wir, Kohlenstoff lésen und 
wieder ausscheiden zu kénnen, Es war aber in keinem:Falle eine 
Gewichtsverinderung der Versuchsdiamanten festzustellen, obwohl 
wir den Lichtbogen bis zu 6 Stunden brennend erhalten hatten. 
Wir mubten mit der Méghchkeit rechnen, dai eme solehe Versuchs- 
dauer wegen der geringen Loslichkeit des Kohlenstoffs m diesen 
Schmelzen zu kurz war. 

Um eine langere Versuchsdauer zu ermdglichen, suchten wir 
der Schmelze den fiir die Ubersittigung nétigen Kohlenstoff des- 


halb auf chemischen Wege zuzufiihren: 


b) Durch Uberleiten von Leuchtgas und Azetylen 
liber leicht schmelzende Legierungen. 


Die Legierung befand sich in einem ‘Tiegel aus reimer Kohle, 


‘iF 
as 


der Tiegel in emem von Leuchtgas oder Azetylen durchstrémten 


' Die fliissigen Eisen-Mangan-Antimonlegierungen bilden innerhalb eines 
hetrichtlichen Konzentrationsintervalles zwei nicht mischbare Schichten, eine 
obere antimonreichere, manganarmere und eine untere manganre ichere, antimon- 
iirmere, mit etwa gleichem Eisengehalt. Die oben genannte Schmelze ist eine 
solche der oberen Schicht. 
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Blechkastchen. In die Legierung tauchte ein Kohlestab, in welche n 
zwei Diamanten eingelassen waren. Der Tiegel wurde von auBen 
elektrisch geheizt, wihrend der Kohlestab, welcher von der Ober- 
fliche des Metalles ab mit dickem Kupferdraht umwickelt war, 
Wiarme nach auben ableitete. Es ergab sich so ein Wiarmestrom 
von der Tiegelwand zum Kohlestab, durch dessen Wirkung Kohlen- 
stoff an der heiben Tiegelwand gelést und am Stab bzw. den Dia- 
manten wieder abgeschieden werden sollte. 

Die Versuche haben also in keimnem einzigen Falle zu einem 
Erfolg gefiihrt. Die groBe Zahl von Versuchen mit Amalgamen hatte 
ihren Grund’ zuniichst in der leichten Schmelzbarkeit der Amal- 
game; dann aber auch in der Hoffnung, daB der Mitteilung WERNER 
voN Bourons iiber die Bildung von Diamanten eine richtige Beob- 
achtung zugrunde gelegen hatte. Nach WERNER von Botrowy sollten 
sich beim Uberleiten von Azetylen tiber Natriamamalgam Diamanten 
bilden.! Werner von Bo.uron ist aber offenbar das Opfer emer 
‘Taiuschung geworden; denn wir haben nicht bloB die Diamanten 
gewogen, sondern auch die Oberflichenschicht unserer Amalgame aut 
das Vorhandensein von Diamanten untersucht, — ohne jeden Erfolg. 


¢) Dureh Verdampfen kohlenstoffhaltiger Metalle. 

Wir haben im elektrischen Vakuumofen teils unter vermindertem, 
teils unter atmosphirischem Druck, teils dureh indirektes Erhitzen, 
teils im Lichtbogen Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Aluminium, Chrom, 
Wolfram, Molybdiin, Titan und Zirkon in Karbide verwandelt, und 
die Karbide dann verdampft. In allen Fallen hinterblieb, wenn 
tiberhaupt etwas, dann nur blitteriger Graphit. 

Wir haben iiber diese Versuche zum Teil schon in anderem 
Zusammenhang berichtet, zum Teil konnten die betreffenden Ar- 


beiten noch nicht véllig abgeschlossen werden. 


d) Durch Abkiihlen kohlenstoffhaltiger Silikat- 

schmelzen. 

1. Nach dem Vorgang von HastincEer® wurde zunichst eime 
Silikatschmelze von der Zusammensetzung des Muttergesteins der 
Diamanten, des Kimberlits, angewandt. Die Schmelze wurde in 
einem Graphittiegel bei etwa 1500° derart erhitzt, da8 ein Tempe- 
raturgefiille von der AuBenseite des Tiegels nach der Mitte hin er- 


| Zeitschr. {. Elektrochemie 16 (1910), 667 u. 17 (1911), 970. 
* Wiener Monatshefte {. Chem. 28 (1902), 817; Sitzungsber. Wiener Akad. 
111 (1902), 622. 
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wartet werden konnte, etwa 1 Stunde so gehalten und dann dureh 


Herausnehmen aus dem Ofen rasch abgekithlt. Der Nachweis einer 
Absche dung von Diamant sollte sowohl durch Untersuchung des 
aus der Schmelze ausgeschedenen Kohlenstoffes, als auch durch 
eine Bestimmung des Gewichtes von Diamanten nachgewiesen 
werden, welche in die Schmelze eingehiingt worden waren. Keiner 
der Versuche wies auf die Abscheidung von Diamant hin. 

Der AufschluB der Schmelzflisse mit FluBsiure-Schwefelsiure- 
Salzsiure, und die Aufarbeitung der dabei gebliebenen Riickstinde 
geschahen ihnlich dem schon oben fiir I. 1. d) unter A. I. ge- 
schilderten Verfahren. 

Tabelle 15. 





Zusammensetzung 
der Schmelze 


37°/,  SiO02 I. Versuch ohne Diamanten und mit 2°/, Graphit- 
4.1°/, TiO, zusatz. Die Untersuchung des Riickstandes 
6.6°/, ALO, ergab keinen Diamant. 

7.79%, FeO, 

6.1°9/, FeO Il. Versuch mit Diamanten (Temperaturgefille zum 
25.2°/, MgO Diamant) und 2°/, Graphitzusatz. 

10.03°/, CaO Gewicht des Diamant vorher nachher 
2.6°/, Na O 0.053570 g 0.053574 2 


0.64°/, MnO 


2. In eimer zweiten Versuchsreihe wurden erst Orthoklas und 
dann das Augit-Ackermanit-Olivin Eutektikum im Kobletiegel unter 
Umrihren zwei Stunden lang auf 1500° erhitzt; die Schmelzfliisse 
wurden durch EingieBen in Ol abgeschreckt. 

Das Ergebnis war durchaus negativ. Diamanten waren nicht 
zu finden. 

3. Viel Aufsehen in den Zeitungen hatten die Versuche von 
BoIsMENU erregt, dessen Angaben zufolge geschimolzenes Calcium 
karbid bei der Elektrolyse eine Abscheidung von Diamant an der 
Kathode geben sollte. Wir erhitzten Calciumkarbid auf etwa 
2000—2200°, schickten einen Strom von etwa 20 Amp. durch es hin- 
durch (11 Volt) und untersuchten die sowohl an der Kathode, wie 
an der Anode abgesehiedenen Massen. 

Das Carbid wurde mit Wasser und Salzsiure zersetzt, die groberen 
Kohlestiickchen wurden durch Auslesen entfernt und die leichteren 
durch Schlimmen mit Wasser beseitigt. Der hierbei bleibende 
tiickstand wurde 2 Tage lang mit rauchender Salpetersiiure und 
Kaliumehlorat behandelt; hierbei blieb ein erheblicher Ruckstand 
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von sehr harten, farblosen und durchsichtigen Kristallen, der aber 
beim lUberleiten von Chlor bei dunkler Rotglut zum gréBten Teil 
unter Bildung von Siliciumtetrachlorid verflichtigt werden konnte. 
Der germgtigige nin bleibende Riickstand wurde mit Tetrabrom- 
azetylen nach der Sechwebemethode behandelt, um die etwa vor- 
handenen schwereren Diamantteilchen abzuscheiden. Aber das 
wenige, was noch schwerer als ‘Tetrabromazetylen in diesem zu 
Boden gesunken war, wurde bei lingerer Behandlung mit Salpeter- 
siure und FluBsiure und danach mt rauchender Salpeterséure und 
Kal umchlorat geldst. 

Diamanten leben sich also in keinem Versuchsstadium nach- 
weisen; es wurden zwei Versuchsreihen mit demselben Ergebnis 


durehgefuhrt. 


B. Versuche bei Drucken bis zu 3000 Atmospharen. 


Die zur Erzielung der Drucke gebrauchte Eimrichtung zeigen 
s<chematisch die neehstehenden Skizzen, und zwar Fig.3 in der Ge- 
sumtaniage, Fig.4 in emem Quersehnitt durch die Bombe mit der- 
jenigen Inneneinrichtung, welche wir beim Erhitzen fertiger Dia- 
manten in Kohlenstoff abscheidenden Flussigkeiten und Gasen_ be- 
nutzt haben. Die Kmrichtung ist in engster Anlehnung an die von 
JouNston und Apams beschriebene! von der Augsburger Maschinen- 
fabrik A.-G. gebaut, und von dem Maschinenmeister meines_ In- 
stitutes PAUL GESELLE zusammengestellt worden. Hinzugefiigt haben 
wir den Multiplikator mit Akkumulator, um den Druck in der 
Bombe dauernd aufrecht erhalten zu kénnen, auch dann, wenn 
veringfigige Gasverluste ein allmihliches Sinken des Druckes herbe- 
fiihrten, und geiindert das Zwischengefib zwischen Multiplikator 
und Bombe, welches bei der Kompression von Gasen Verwendung 
gefunden hat. Das letztere war zweischenklig und zur Hialfte nut 
Quecksilber gefiillt, so daB geeignet angebrachte Kontakte in den 
KOpfen die Emschaltung des Stromes zweier Liutwerke veranlaBten, 
sobald das Quecksilber in dem einen der Schenkel den Kontakt im 
Kopf erreichte. Beziiglich der Inneneimrichtung der Bombe dirfte 
die Zeichnung alle wiinschenswerten Einzelheiten wiedergeben. 

Besondere Schwierigkeiten bereitete die Dichtung der Ventile 
in den Ventilstécken und Kolbenpackungen im Multiplikator, sowie 


' Z. anorg. Chem. 72 (1911), 11. Wir sind den Herren auch fiir die Er- 
laubnis zur Besichtigung ihrer Einrichtung in Washington zu Dank verbunden. 
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Schematisch etwa 1:10. 


Hochdruckanlage. 


Fig. 3. 
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diejenige der Eimfth- 


rungsstellen fir die 
Thermoelement- und 
Heizstromdriihte an der 
Bombe. Indem wir 
aber alle Lederpackun- 
gen durch solche aus 
Lagermetall, alle Bron- 
zespindeln durch solehe 
aus hochpoliertem Stahl 
ersetzten, erreichten 
wir eine befriedigende 
Ventile 


und Kolbenpackungen. 


Dichtung der 


Die Dichtung der Ein- 
fuhrung fiir die Driihte 
des Thermoelements 
und Heizstromes fir 
den Ofen, 
wir nach der Vorsechrift 


versuchten 


von JOHNSTON und 
ADAMS zuniichst mit 
Speckstein , erreichten 
sie aber erst in_ be- 
friedigender Weise, als 
wir Isolierkitt an der 
Innenseite aufsehmol- 
zen, welcher durch den 
hohen Druck dann in 
den Speckstein elnge- 
prebt wurde. ‘Wo keine 
Gase, sondern Flissig- 
keiten in der Bombe 
unter hohen Druck ge- 
verwel- 

letzte 


Dichtung Zahnzement. 


setzt waren, 


deten wir als 
und 


In der zweiten 


dritten der folgenden 


Versuchsreihe mubten 
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die Bombenkopfe isoliert eingesetzt werden. Als beste Materialien. 
welche isolierten und gleichzeitig starken Drack aushielten, auch 
in den verwendeten Flissigkeiten nicht erweichten, erwiesen sich 
Zelluloid und der von der A. E.G. gelieferte Stabilit. 
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I, Abscheidung von Kohlenstoff aus Flissigkeiten organischer Herkuntt. 


Als Flussigkeiten fanden Rizinus6l, Paraffinédl und Anthrazendél 
Verwendung. In dem Bombendfchen wurden fertige Diamanten auf 
die in den 'Tabellen angegebenen Temperaturen und Drucke erhitzt. 
Die Versuche konnten nicht linger fortgesetzt werden, als dies in 
in den Tabellen angegeben ist, weil sich in den Heizspiralen des 
Ofchens und um die Diamanten herum soviel Kohlenstoff ab- 
geschieden hatte, dai der Heizstrom KurzschluB bekam. 
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Die Remigung der Diamanten vor und nach dem Versuch fir. 
die Wiaigung geschah in der tiblichen Weise. 





Tabelle 16. In Rizimusdl. 


Gewicht der Diamanten 


Druck _ Temperatur Dauer 
vorher nachher 
I 
on ae ellie atte T eee Se ne 0.05322 
2450— 2700 Atm. 260— 320 12 Stunden 1 0.02532 0.02532 
UW 0.0532 1 0.05319 
2200— 2640 Atm. 300— 380° 6 Stunden 0.02532 0.02534 


0.05462 


O.05457 


Tabelle 17. In Paraffmol. 





Gewicht der Diamanten 


Druck Temperatur Dauer 
| vorher nachher 
5319 0.0535 
2000-2600 Atm. | 300-4009 | 72 Stunden | }org13 | 07612 





Tabelle 18. In Anthrazenoi. 


Gewicht der Diamanten 


Druck Temperatur Dauer 
| _-vorher nachher 
0.05323 0.05322 
2900 Atm. ca. 330° 5—6 Stunden 0.07631 0.07634 
| 0.02534 0.02532 
0.05322 0.0532 1 
2300 _—s,, 328° 24 ve 0.07634 0.07635 
0.02532 0.02531 
| 0.05321 0.05331 
2100 _~=SC«Cs, | 328—330° 12 a 0.07635 0.07638 
| | 0.02531 0.02528 
| | 0.05331 0.05329 
3000, 680° a 0.07638 0.07637 
| 0.02528 0.02531 
| 0.05329 0.05321 
3000 s,, 190— 277° 6 m 0.07637 O.O07635 
1 9.02531 0.02531 


Die Diamanten zeigten sich nach 


stark geschwirzt : 


II. Abscheidung von Kohlenstoff aus Gasen. 


allen Versuchen dureh Graphit 


Als Gas kam bis jetzt nur Kohlenoxyd zur Verwendung. 
aus ihm sich abscheidende Kohlenstoff sollte die Diamanten ver- 


créBern. 


Der 
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Tabelle 19. 








Ab Gewicht der Diamanten 
Druck lemperatur Dauer ' ; 


vorher | nachher 
250 Atm. ca. 400° l', Stunden 0.02532 0.02530 
LOOO ig, » 200° (18 - 0.05329 0.05329 


In beiden Fallen war am SchluB des Versuches das Ofchen. 
welches den Diamanten enthielt, von ausgeschiedenem Kohlenstoff 
dicht erfillt. 


III. Schmelzen und Verdampfen von Kohlenstoff. 

Ks wurden zwei Versuchsreihen ausgefiihrt. Bei der ersten 
fanden Wasser und Ligroin fiir die Fillung der Bombe Verwendung, 
bei der zweiten Kohlenoxyd. In beiden Versuchsreihen wurde einer- 
seits ei Kohlenstiibehen! so hoch als méglich, eventuell bis zum 
Durchbrennen erhitzt, andererseits ein direkter Lichtbogen zwischen 
zwel Kohlenstibchen erzeugt. Bei der Verwendung von Heiz- 
stiibchen sehicd sich in Benzin um das Heigstibehen herum in dem 
Mabe als die Temperatur stieg, Kohlenstoff in solehen Massen aus, 
dab ein Durehbrennen des Stibchens nicht zu erreichen war und 
schheblich selbst Kurzschlu8 in der Flissigkeit emtrat. Der aus- 
veschiedene Kohlenstoff war um das Staibehen herum graphitisch, 
in weiterer Entfernung amorph. 

In Wasser konnte das Staéibchen mit emem Strom von 35 Amp. 
und 80 Volt bei einem Durchmesser von 1!/,mm innerhalb 5 Se- 
kunden durehgebrannt werden. Die Enden, an denen der Licht- 
bogen gebrannt hatte, zeigten harte, graphitische Schmelz- 
tropfen. Einige ebensolehe fanden sich auch am Grund der Bombe, 
darin aber keine Spur von Diamant. Der Versuch ist insofern be- 
merkenswert, als der seiner Form nach zweifellos geschmolzene 
Kohlenstoff? dureh das umgebende Wasser ungemein rasch ab- 
gekiihlt worden sein muBte, und als trotzdem der geschmolzene 
Kohlenstoff nicht zu Diamant, sondern zu Graphit erstarrt war. 

Der entsprechende Versuch mit Kohlenoxyd verlef ebenso, 
wie derjenige mit Benzin. Die Leitfaihigkeit des Staibchens wurde 
beim Hindurchsehicken des Stromes immer gréBer, und ein Durch- 


' Homogenkohlen mit 0.27°/, Asche. 
DaB es sich hier um wirklich geschmolzenen Kohlenstoff handelte, kann 
nach den Versuchen von Lupwice (lL. c.). FERDINAND Braun (Ann. d. Phys. 17 
[1905], 359 und LumMer (,,Verfliissigung der Kohle‘‘, Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn 1914) kaum noch zweifelhaft sein. 
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brennen des Staibehens war micht zu erreichen. Der Anfangsdruck 
betrug in den drei Versuchsreihen 1500 Atmosphiiren, stieg aber 
wihrend der Versuche rasch auf iber 2000 und bis zu 38000 Atmo.- 
sphiren. Bei dem Durchbrennen des Kohlenstibchens in Wasser 
zeigte das Manometer voriibergehend selbst tiber 3000 Atmosphiiren. 

» Zur Erzeugung des Lichtbogens wurde in die Bombe eme kleine. 
automatisch sich regulierende Bogenlampe eingebaut, welche im 
Wesentlichen aus den zwei Kohlenstabchen bestand, deren eine in 
einer weichen Kisenfassung steckte; die letztere wurde bei Kurzschlub 
von einer eingebauten Stromspule gehoben und dann der Abstand 
der Kohlenspitzen konstant. Es machte keine Schwierigkeit, mm 
Wasser und Kohlenoxyd einen Lichtbogen zu erzeugen und fir 
einige Augenblicke zu erhalten, wie die Untersuchung der NKohlen- 
spitzchen erwies, an denen sich wieder graphitische Schmelztropfen’ 
befanden. Der Lichtbogen lieb sich aber nicht liingere Zeit erhalten, 
da unter der hohen Spannung der intermittierenden Induktions- 
strOme und dem rasch ansteigenden Druck in der Bombe die Iso- 
lierung der Bombenképfe nachgab oder im Innern der Bombe 
Kurzschluf eimtrat. 

Meinen Assistenten, den Herren Dr. Gorrers, dem inzwischen 
leider gefallenen Dr. Laux und Herrn Dipl.-Ing. Fornr, sowie Herrn 
Maschinenmeister Paun GrsELLE, schulde ich fiir ihre treue und 
gediegene Mitarbeit an der von soviel MiBerfolg begleiteten Aufgabe 
herzlichen Dank. 

Wir crfreuten uns bei dieser Arbeit der materiellen Unter- 
stiitzung dureh die Badische Anilin- und Sodafabrik, deren Leitern, 
den Herren Professor Dr. Cart Mttier, Dr. C. Boson, Geheimrat 
Dr. BeRNTHSEN und dem inzwischen leider verstorbenen Dr. 5APPER 
wir zu groBem Danke verpflicltet sind. 


Zusammenfassung. 


Die Nachprifung der verschiedenen Moéglichkeiten fiir die Bil- 
dung von Diamant ist bei Temperaturen bis etwa 3000° und Drucken 
bis etwa 3000 Atmosphiren so weit es irgend anging, quantitativ, 
d.h. durch die Feststellung einer etwaigen Anderung des Gewichts 
fertiger Diamanten vollzogen worden; dabei ist das Temperatur- 
gebiet von etwa 250—650° besonders beriicksichtigt worden. Un- 


' Vollig aschefrei. 











104 O. Ruff. Uber die Bildung von Diamanten. 





berucksichtigt geblieben, wegen des Kriegsausbruchs, sind von den 


wichtigen ilteren Versuchen im wesentlichen nur diejemgen von 
\. Lupwie. 

Ks hat sich gezeigt, daB keine der angegebenen Méghcchkeiten 
eine iiber die GréBe der Versuchsfehler hinausgehende Gewichts- 
vermehrung fertiger Diamanten gestattet, 

dab die Richtigkeit des Ergebnisses der Versuche MARSDENs 
und Morssans nicht angezweifelt werden darf, 

dai dagegen die Mitteilungen von La Rosa, HAssLinerr, 
\V. v. BoLtron und Boismenu iiber die Bildungsweise von Diamant 
auf unvollstindiger baw. ungenauer Becbachtung beruhen dirften. 


Danzig und Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratoriwm 


der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1917. 















R. Zsigmondy. Keimmethode xur Hersteliung kolloider Metallésungen usw. 105 


Die Keimmethode zur Herstellung kolloider Metallésungen 
bestimmter Eigenschaften. 


Von RicuHarp ZsIGMONDY. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Fur viele physikalische und physikalisch-chemische Unter- 
suchungen ist es erforderlich, kolloide Lésungen bestimmten Zer- 
teilungsgrades zu besitzen. Die Herstellung derartiger Hydrosole 
ist nicht ganz leicht, namentlich dann, wenn daran noch die For- 
derung gekniipft wird, daB die Submikronen untereimander an- 
nihernd gleiche GréBe besitzen sollen. 

Zuweilen erhilt man derartige gleichteilige Hydrosole dure 
Zufall, bei Eimhalten gegebener Vorsehriften, hat es dann aber 
nicht in der Hand, die GréBe der Submikronen willkiirlich zu va- 
rere. 

Besonders giinstige Verhaltnisse lagen in dieser Hinsicht vor 
beim Goldrubinglas!, wo die Bedingung der Gleichteiligkeit gut 
erfillt war, und die Gréi.be der Einzelteilchen durch Malnahmen 
bei der Herstellung (Verinderung der Zusammensetzung des Glases, 
Art der Kihlung und des Anwiérmens) weiigehend varuert werden 
konnte, derart, dafi ein Gias nur amikroskopisch feine, andere 
Rubingliser aber Submikronen der verschiedensten ; Grobe zwischen 
S und 200 wu enthielten; immer aber ein bestimmtes Glas solehe 
bestimmte Teilchengr6éBe. 

Recht gute gleichteilige Hydrosole erhielt ich auch oft nach 
der Formolmethode?, kolloide Goldlésungen, die dann ebenso wie 
die Rubingliser bei den ersten ultramikroskopischen Untersuchungen 
Anwendung fanden. Von der Gleichteiligkeit iberzeugt man sich 


1 SrEDENTOPF und ZsiGMoNDy, Drudes Ann. 10 (1903), 1. Zstamonpy 
Zur Erkenntnis der Kolloide, Seite 128—131. 


2 Zstemonvy, Liebigs Ann. 301 (1898), 29. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 7. s 
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im Ultramikroskop durch Betrachtung der Helligkeit der Sub- 
mikronen; diese variiert auBerordentlich stark mit der Teilchen- 
gréBe (bei massiv erfillten Goldteilchen proportional dem Quadrat 
des Volumens), so daB diese Eigenschaft ein gutes Urteil tiber die 
Beschaffenheit der Kolloidlésungen erlaubt; selbstverstandlich muh 
man sich stets von der Abwesenheit amikroskopischer Goldteilchen 
uberzeugen. ! 

In der Regel sind die zur Untersuchung kommenden Hydro- 
sole aber sehr ungleichférmig und konnen dann nur durch um- 
stiindliche Operationen, wie fraktioniertes Zentrifugieren, fraktio- 
nierte Fillung u. dgl. in gleichteilige verwandelt werden. Letzteren 
Weg hat Sven OpEN in seinen schénen Untersuchungen tiber den 
kolloiden Schwefel angewandt und ausgebildet. 

Im Folgenden ist ein spezielles Verfahren angegeben, das es 
gestattet, gleichteilige Goldhydrosole von bestimmten Eigenschaften 
mit groBer Sicherheit herzustellen. Zunichst aber miissen eimige 
Bemerkungen iiber die bisherigen umfangreichen Erfahrungen mit- 
geteilt werden. 

Bei der Lésung der Frage nach der Natur des Casstusschen 
Goldpurpurs? sowie bei der Untersuchung der Schutzkolloide und 
der Bestimmung der Goldzahlen* kam es mir darauf an, modglichst 
rein rote Goldhydrosole zu besitzen, die frei waren von anderen 
Kolloiden und keine stérenden Verunreinigungen enthielten. In 
dieser Hinsicht hat sich der Formaldehyd unter den verwendeten 
Reduktionsmitteln am besten bewihrt. Bei der Einhaltung der 1898 
gegebenen Vorschrift: Reduktion von stark verdimnten, schwach 
alkalischen Goldchloridlésungen mit Formaldehyd erhalt man unter 
Anwendung geniigend reinen destillierten Wassers, hochrote Gold- 
hydrosole mit griinen Ultramikronen (1—30 up), die allen der- 
artigen Anforderungen geniigen. Ein Ubelstand der Methode be- 
stand nur in der Empfindlichkeit gegen analytisch nicht mehr 
nachweisbare Verunreinigungen des destillierten Wassers, die zu- 
weilen die Bildung von klaren oder stark getriibten purpurnen, 
violetten oder blauen meist grobteiligen Hydrosolen veranlabten 
und zwar in erster Linie infolge der BeeinfluBung der spontanen 
Keimbildung durch unbekannte Verunreinigungen. 








'‘ Zur Erkenntnis der Kolloide, Seite 90. Jena 1905. 
* Llaebigs Ann. 801 (1898), 361. 
Zeitschr. {. analyt. Chem. 40 (1901), 697. 
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|. Die Keimmethode. 

Diese Nachteile verschwanden, als es mir im Jahre 1906 ge- 
lang, durch Anwendung der amikroskopisch feinen, durch Reduk- 
tion mit Phosphor hergestellten kolloiden Goldlésungen! als Keim- 
fliissigkeit die Unsicherheiten der spontanen Keimbildung auszu- 
schalten.? Mit jedem Kubikmillimeter der Keimfliissigkeit (AuP) 
wurden viele Milharden kleiner Goldteilchen von 2—5 pu GréBe 
dem Reduktionsgemisch hinzugefiigt, an deren Oberfliche die Re- 
duktion glatt erfolgte derart, daB das abgeschiedene Metall die 
Goldteilchen vergréBerte, so daB sie nach geniigendem Wachstum 
im Ultramikroskop ausgezihlt werden konnten. Durch Verinderung 
der Keimmenge hatte man es in der Hand, das reduzierte Gold 
auf sehr viele oder auch auf eine geringe Anzahl von Wachstums- 
zentren zu verteilen und so hochrote Hydrosole sehr wechselnden 
Dispersitaitsgrades willkirlich zu erhalten. Es wurde dort der 
Beweis geliefert, daB tatsichlich die Goldteilchen der als Keim- 
fliissigkeit bezeichneten feinsten Hydrosole und nicht andere Be- 
standteile der Flissigkeit die Auslésung des Reduktionsgemisches 
bewirken, und da8 die durch Wachstum entstandenen Goldteilchen 
selbst wieder als Keime Verwendung finden kénnen, wenn sie dem 
Reduktionsgemisch zugesetzt werden.* 

Zwei Wege zur Herstellung von Metallhydrosolen verschie- 
denen Dispersititsgrades waren dadurch gegeben: 

1. Durch Variation der zugesetzten Keimmengen ; 

2. Durch Verwendung der herangewachsenen Teilchen als 
Keime bei einer zweiten Reduktion. 

In der Folge habe ich der ersten Methode den Vorzug ge- 
geben. 

Um in recht weitem Bereich die TeilchengréBe vartieren zu 
kénnen, ist es erforderlich, als Keimfliissigkeit eine beinahe homo- 
gene amikroskopische Goldlésung zu verwenden, die ich durch Re- 
duktion schwach alkalischer Goldchloridlésungen mit Phosphor er- 





1 Gewohnlich als AuP bezeichnet. Verfahren s. Zstamonpy, Kolloidchemie, 
Leipzig 1912. 

2 Zstamonvy, Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 65 u. 77. 

3 Unabhingig und ctwa gleichzeitig haben VANtNo und Hartt gleich- 
falls die Tatsache festgestellt, daB das Impfen eines Goldreduktionsgemisches 
mit fertiger kolloider Goldlésung den Vorgang der Solbildung beschleunigt, 
und ihren Beobachtungen eine ahnliche Erklirung gegeben. Ber. 39, (1906), 
1699. 

g* 
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halten habe’, ferner ist es nétig, die spontane Keimbildung des 
teduktionsgemisches mdglichst herabzusetzen. Dies wurde bei der 
Formolmethode erzielt durch Anwendung von Wasser, in dem die 
spontane Reduktion sehr langsam, erst nach 2—5 Minuten erfolgte. 
Der Keimzusatz bewirkt dann ein beinahe momentanes Einsetzen 
der Reduktion, und die Einzelteilchen wachsen zu gréBeren amikro- 
skopischen oder submikroskopischen Gebilden heran, ehe die spon- 
tane Keimbildung einsetzt.? 

Die Keimmethode unter Anwendung von Formaldehyd er- 
mdéglichte es, hochrote, kolloide Goldlésungen verschiedensten Ver- 
teilungsgrades mit fast jeder Art destillierten Wassers herzustellen, 
die den meisten praktischen Anforderungen so weitgehend ge- 
nigten, daB die Methode in meinem Laboratorium seit Jahren mit 
gutem Erfolg von den Praktikanten angewendet werden konnte. 
Ganz nach Wunsch konnte man vollkommen klare oder mehr oder 
weniger getriibte Hydrosole herstellen und den Dispersititsgrad 
fast nach Belieben variieren. 


Ia. Modifikationen der Keimmethode. 

Ks mégen noch zwei Modifikationen der Keimmethode Er- 
wihnung finden, die beide im Institut fiir anorganische Chemie 
in Géttingen zuerst ausgearbeitet wurden. Um die Herstellung 
gréBerer Mengen von Goldhydrosol zu erleichtern, hat MENz vor- 
geschlagen, die Reaktion nicht bei Siedehitze, sondern im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur erfolgen zu lassen. Das Tageslicht mubte 
wegen Begiinstigung der spontanen Keimbildung méglichst ausge- 
schlossen werden. ‘Trotz der guten Erfolge, die Mrnz damit er- 
zielte, hat spiter die Herstellung der Hydrosole bei Zimmertem- 
peratur nicht immer giinstige Resultate ergeben, ein Umstand, der 
nach v. Naumorr auf die bei der Reaktion gebildete Kohlensiure 
guriickzufiihren ist. Da bei Siedehitze die Kohlensfiure entfernt 
wird, so treten diese Schwierigkeiten bei ersterem Verfahren 
nicht auf. 

DORINCKEL arbeitete gleichfalls bei Zimmertemperatur, ver- 
wendete aber statt des Formaldehyds Wasserstoffsuperoxyd als 
Reduktionsmittel, ein Praparat, das den Vorzug besitzt, sich nach 
erfolgter Reduktion ganz zu zersetzen. Die entstandenen Hydro- 
sole sind bei Anwesenheit von Alkalicarbonat und Keimen meist 


1 Zur Erkenntnis der Kolloide, Seite 100. Vgl, auch Anm. 1, Seite 107. 
2 Naheres: Zstemonpy, Kolloidchemie, Seite 96. 
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blau, klar oder getriibt, in Abwesenheit von Alkali weinrot oder 
violettrot und eignen sich nicht zur Bestimmung der Goldzahlen, 
kénnen aber fiir ultramikroskopische Untersuchungen wegen ihrer 
Gleichkérnigkeit gut Verwendung finden. Diese Modifikation des 
Keimverfahrens ist in der Folge von TH. SvepBerG und Schiilern 
vielfach angewandt und namentlich von ARNE WersTGREN niher 
untersucht worden. 

Ich selbst hatte bisher keine Veranlassung, von der Keim- 
methode in ihrer urspriinghchen Form abzuweichen; neuerdings er- 
schien es aber wiinschenswert, bei Verfolgung einiger physikali- 
scher Probleme, Hydrosole von hochroter Farbe zu besitzen, die 
méglichst weitgehenden Anforderungen an Gleichteiligkeit gerecht 
werden. Solche Hydrosole wurden nach einer neuen Modifikation 
des Keimverfahrens gewonnen gemeinsam mit Herrn J. Rarr- 
sTOTTER, 1m AnschluB an eime Untersuchung der GréSenbestim- 
mung der in der Keimflissigkeit enthaltenen Amikronen. 


Ib. Bestimmung der Keimzahl. 


Diese Bestimmung beruht auf Auszihlung der in einem Re- 
duktionsgemisch zu Submikronen herangewachsenen amikroskopi- 
schen Goldteilchen und auf der Voraussetzung, daB alle zugesetzten 
Goldteilehen der Keimflissigkeit zu sichtbaren Submikronen heran- 
wachsen, und da’ keine Submikronen wihrend der Dauer der Re- 
duktion durch spontane Keimbildung entstehen, oder nur so wenige, 
daB sie bei der Bestimmung der ‘T'eilcbenzahl nicht in Betracht 
kommen. 

Ist diese Bedingung erfillt, so mu die Zahl der in der fer- 
tigen kolloiden Goldlésung enthaltenen Goldteilchen proportional! 
der zugesetzten Keimmenge sein. Findet man Abweichungen, so 
sind die Voraussetzungen nicht erfiillt. 

Nun kann die spontane Keimbildung meist nicht ganz unter- 
driickt werden und es handelt sich, um gute Resultate zu erhalten, 
darum, die Verhiltnisse so zu wiihlen, dab die Reduktion vollendet 
ist, ehe jene merklich wird. Auf zwei Wegen kann das Ziel er- 
reicht werden, 1. durch Verzégerung und starkes Herabdriicken 
der spontanen Keimbildung, 2. bei schnell verlaufender Reduktion 
durch Wahl von Verhiltnissen, bei welchen der Goldvorrat dureh 
rapides Wachstum der Keime erschépft wird, ehe es zur spontanen 
Bildung einer merklichen Keimzahl kommt. Beide Vorgiinge lassen 
sich unabhingig voneinander durch gewisse minimale Mengen 
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fremder Stoffe willkirlch weitgehend beeinflussen. Auf meinen 
Vorschlag hat C. Hiner! diese Hinfliisse bei der Formolmethode 
niher untersucht. Die wesentlichen, hierhergehérigen Ergebnisse 
der Hreceschen Arbeit sind folgende: 


a) in reinstem Wasser sind nahe der Siedehitze sowohl 
spontane Keimbildung wie Wachstumsgeschwindigkeit ungewoéhn- 
hich grob, so da&B man bemahe momentan nach Formolzusatz die 
fertige Goldlosung erhailt. Die Wachstumsgeschwindigkeit iiber- 
wiegt aber die spontane Keimbildung so weit, daf die zuerst ent- 
stehenden Keime zu recht groBen Gebilden heranwachsen kénnen, 
wihrend noch neue Keime gebildet werden. Das Resultat der 
Reduktion ohne Keimzusatz ist ein beinahe momentanes Rot- 
werden der Flissigkeit und Entstehung eimes Goldhydrosols mit 
recht ungleich groben ‘Teilehen. 

b) Die Keimbildung kann herabgesetzt oder fast unterdriickt 
werden durch manche Stoffe, wie Ammoniak, Ferro- und Ferricyan- 
kalium, ohne dai das Wachstum wesentlich gestért wird. 

c) Me Wachstumsgeschwindigkeit kann herabgesetzt werden 
durch Zusatz von Stoffen wie Alkalihalogenide, Schwefelwasser- 
stoff, kolloider Schwefel usw., ohne da’ die Keimbildung darunter 
wesentlich leidet. 

Fur das vorliegende Problem kénnen diese Ergebnisse in fol- 
gender Weise verwertet werden. a) Man unterdriickt mdglichst 
die spontane Keimbildung, z. B. durch spurenweisen Zusatz von 
Ammoniak oder Eisencyanalkalien zum Reaktionsgemisch, so dal 
sie erst nach Minuten oder tiberhaupt nicht emtritt, und laBt die 
Keime darin heranwachsen. Diesen Weg hat Hirer beschritten 
und recht gute Resultate erhalten, sehr gute Proportionalitét zwi- 
schen zugesetzter Keimmenge und der ausgezihlten Submikronen- 
zahl, was aus Fig. 1 und 2 hervorgeht. 

Die berechnete Lineardimension der Goldteilehen in der Keim- 
losung war 1 = 3.5 un. 

Bei der Reduktion mit Wasserstoffsuperoxyd in schwach saurer 
Losung ist das spontane Keimvermégen jedenfalls sehr gering. 
(Nach Dérincket erfolgt die Reduktion in saurer Lésung ohne 
Keime langsam, mit Keimen sehr schnell.) A. WerstGren erhielt 
selbst bei Anwendung von sehr wenig Keimen, die er zu absetzen- 
den, suspendierten Teilchen heranwachsen heb, und deren Grébe 


' Inauguraldissertation, Géttingen 1914. 
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er aus den Sedimentationsgeschwindigkeiten bestimmte, Propor- 
tionalitét zwischen Teilechenzahl und zugesetater Keimmenge. 
Bei meinen urspriinglichen Versuchen hatte ich Wasser ge- 
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wahlt, bei welchem die spontane Keimbildung an sich gering war; 
der oben angegebene Weg ist aber rationeller. Ich erhielt seiner- 
zeit fiir die von mir verwendete Keimfliissigkeit Werte der Linear- 


dimension, die zwischen 1 und 3 uu lagen. 
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2. Der zweite gemeinsam mit Herrn J. Rerrstérrer be- 
schrittene Weg zur Erreichung der Proportionalitét bietet sich in 
der Ausniitzung der groben Wachstumsgeschwindigkeit der Teil- 
chen in weitgehend gereinigtem Wasser. Man sucht unter den 
Reduktionsmitteln ein solches, in welechem das Wachstum der 
Keime so schnell von statten geht, dab der Goldvorrat durch 
dieses erschdpft ist, ehe die spontane Keimbildung in merklicher 
Weise eimsetzt. Neben dem schon erwihnten Wasserstoffsuper- 
oxyd bietet sich da als vorziiglich geeignet das von mir schon im 
Jahre 1898 ohne Keim verwendete Hydroxylamin! und das von 
GutTBier fiir viele Metallreduktionen erfolgreich angewandte Hy- 
drazin. 

Arbeitet man bei gewOhnlicher Temperatur und in Konzentra- 
tionen, wie sie unten angegeben sind, so erhélt man beim Hinzu- 
figen der beiden genannten Reduktionsmittel zur Goldchlorid- 
losung grobe absetzende Goldsuspensionen; werden aber vorher 
Keime zugefiigt, so kann man prichtige, hochrote Hydrosole er- 
halten mit fast nur griinen ‘Teilchen, deren Zahl und Gr6éBe sich 
willkiirlich durch die zugesetzte Keimmenge bestimmen 1ibt. 


IIb. 1, Reduktion mit Hydroxylamin. 

Man verwendet destilliertes Wasser, das unter Zusatz von 
Kaliumpermanganat aus einem Glaskolben destilliert wird, in dessen 
Hals ein Goldkihler mittelst emes Schliffes eingesetzt ist, ferner 
Goldehloridchlorwasserstoffsiiure, die aus reinem Edelmetall her- 
gestellt wird, und bereitet eme Lésung A, die 0.0062°/, Gold ent- 
hilt. Lésung B enthilt in 1000 cem 0.267 g Hydroxylaminhydrat. 
Unter fortwihrendem Umschwenken lift man.100 cem B allmahlich 
in 120 cem A einflieBen mit oder ohne Zusatz von Keimen (zu <A). 

Ohne Alkalikarbonat. 

1. Ohne Keimzusatz entweder in der Kalte oder bei schwachem 
irwirmen: in der Durehsicht himmelblaue, im auffallenden Licht 
braunopaleszierende Suspensionen recht grober Teilchen, ganz dem 
sogenannten Saphiringlas gleichend. 

2. 120 cem der Lésung A mit Zusatz von 4—5 cem Keim- 
flussigkeit AuP* erhilt man eine dureh rosa hindureh allmahlich 
purpur- bis wemrot werdende klare Fliissigkeit. 


Ll Jiebiaqs Ann. 801 (1898), 30. 


- Val. Seite 3. Anm. 1! u. 2. 
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Mit Alkalikarbonat. 


Wird der Goldchloridlésung soviel Alkali oder nur wenig mehr 
hinzugefiigt, als zur Neutralisation des durch Hydrolyse und bei 
der Reduktion sich bildenden Chlorwasserstoffs erforderlich ist, so 
erhalt man mit Keimen schon in der Kialte oder beim nachtrig- 
lichen Aufkochen prichtig hochrote, sehr gleichteilige Hydrosole, 
ohne Keime jedoch bliuliche Suspensionen. 

8. Wie 1., nur 120cem A und 1.0cem Kaliumkarbonat (0.19 
normal). Das Resultat ist dasselbe wie in 1. 

4. Dasselbe wie 3. unter Zusatz von 1—4cem Keimfliissigkeit: 
prachtige hochrote Hydrosole, die auch strengeren Anforderungen 
an Gleichteiligkeit genigen. 

Die entstandenen Goldteilchen sind fast alle griin. Ihre GréBe 
und Zahl wird nur durch die zugesetzte Keimmenge bestimmt. 
Herr J. Rertrst6rrerR fand innerhalb der Fehlergrenze der Teilchen- 
zihlung Proportionalitit zwischen zugesetzter Keimmenge und 
Teilechenzahl (Tabelle 1). 

Bei diesen Versuchen wurde abweichend von obiger Vorschrift 
stets soviel Goldchloridlésung genommen, dai das Gesamtvolum 
am Ende der Reduktion stets 200 cem betrug. 


Tabelle 1. 


Spaltultramikroskop; Ziahlraum 299 u® Beleuchtung: bogenlicht. 








Reseic} | -Teilchenzahl| Verhiltnis: Abweichung 
sees seit Menge an Keimfliissigkeit | in 299 u® ur- | Teilchenzahl vom 
rs. | spr. Lésung | Keimmenge | Mittelwert 

B | 8ceemAuP 30/200 cem Lsg. 31 | 10.3 — 0.5 
C | 5 . 36 | 11.2 + 0.4 
D | 7 - 74 10.5 — 0.3 
E ‘10 mi 117 11.7 + 0.9 
F ‘15 


‘15 a 158 10.5 — O03 


Mittel : 10.8. 


Damit ist ein bedeutender Fortschritt erzielt, denn es gelingt 
nunmehr auch ziemlich grobkérnige hochrote gleichteilige Hydro- 
sole mit Sicherheit herzustellen, was nach der Formolmethode nicht 
immer méglich war. Da fiir die meisten physikalischen und che- 
mischen Untersuchungen tiber die Abhingigkeit der Eigenschaften 
der Kolloide von der TeilehengréBe Gleichteiligkeit erforderlich 
ist, fiir viele auch die hochrote Farbe des Goldhydrosols als In- 
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dikator fir eimgetretene Zustandsinderungen, so wird man von 
dieser Modifikation der Keimmethode sowie von der folgenden viel- 
fach Gebranch machen. 

L berschuB von Kaliumkarbonat, etwa das Dreifache der obigen 
Menge bedingt die Entstehung von blauen Flissigkeiten in der 
Kiilte, die beim Kochen rot (hiufig triib) werden. Hier wird die 
Wirkung der Keime kompensiert durch Nebenreaktionen, die in 
ntstehung von kolloid geléstem Goldoxydul ihre Ursache haben 
konnten und noch niéher untersucht werden miissen. 


IIb. 2. Reduktion mit Hydrazin. 

Wiihrend bei der Reduktion mit Hydroxylamin nach der Keim- 
inethode hochrote Lésungen erhalten werden, wenn man die aus 
dem Goldehlorid freiwerdende Chlorwasserstoffsiure neutralisiert, 
ist bei Anwendung von Hydrazinhydrat oder -sulfat als Reduk- 
tionsmittel eine derartige Neutralisation nicht nétig. Hier erhilt 
ian in reinstem, im Goldkiithler kondensierten Wasser ohne Al- 
kalizusatz priichtig hochrote Hydrosole, bei Neutralisation mit 
\lkali oder UberschuB des letzteren mehr purpurfarbige bis blaue. 

Lift man die Keime hinweg, so erhalt man ohne Alkali hell- 
himmelblaue, braun getriibte Suspensionen, wie bei Hydroxylamin, 
ber Anwendung von Alkali intensive Blaufirbung, wie sie von 
GuvTBIER! niher beschrieben worden; auch hier scheint zunichst 
entstehendes Goldoxydul EinfluB auf die Form des sich ausschei- 
denden Goldes zu besitzen. Verwendet man ungereinigtes destil- 
liertes Wasser, so erhilt man alle méglichen nicht reproduzier- 
baren Resultate (rote, blaue, violette, indigofarbige Hydrosole oder 
Suspensionen, deren Farben von den zufillig anwesenden Verun- 


reimigungen abhingig sind). 


Ohne Alkalikarbonat. 

Man bereitet die Lésungen A und B mit gereinigtem Gold- 
kihlerwasser (vel. I[b) und l4Bt A in B bei Zimmertemperatu 
unter lebhaftem Umschwenken einflieBben. 

|1eem Hydrazinhydrat (0.071 normal) "inet J120cem Goldchlorid- 

199 cem Wasser ‘~~ }iésung wie in IIb 1. 

|. Ohne Keime. Sofortige Reduktion unter Bildung einer all- 
mihlich sich ‘verstirkenden braunen Tribung. Die entstehende 


' Zeitschr. anorg. Chem. 81 (1902), 448 und Kot, ebenda 9 (1911), 175. 
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Suspension in der Durchsicht himmelblau im auffallenden Licht 
braun, wie Saphiringlas. 

2. Mit Keimen. Je nach Menge derselben vollkommen klare 
oder opaleszierende hochrote Hydrosole. 

Auch mit Hydrazinsulfat wurde dasselbe Resultat erhalten. 
Auch hier zeigten sich Teilchenzahl und Keimmenge einander pro- 


portional. 
Beziighch des Hydrazinhydrats vgl. Tabelle 2. 


Tabelle 2. 


Spaltultramikroskop; Zihlraum 299 w*; Beleuchtung: Bogenlicht. 





Teilehenzahl | Verhaltnis: | Abweichung 


Bezeich- Menge an Keimfliissigkeit in 299 w® ur- _ Teilchenzahl vom 
_. epr. Lésung'; Keimmenge = Mittelwert 
B | 8cemAuP 31/200 cem Lsg. 39 13 + 0.5 
C 5 se 63 12.6 + 0.1 
D 7 9 S4 12 — 0.5 
E 10 “4 123 12.3 — 0.2 
E /|15 n 192 12.8 + 0.3 


Mittel: 12,5. 


Mit Alkalikarbonat. 

3. B+ 0.75 cem 0.19 Normal-Kaliumkarbonatlésung, die Siure 
gerade neutralisierend. Hierauf allmihlicher Zusatz von A. Blau- 
firbung unter starker Triibung. 

4. Dasselbe, aber 1.5 ccm Kaliumkarbonat; gieich anfangs 
bliulich, spater tiefblau, etwas weniger trib als 3., beim Knochen 
nicht veraindert. ; 

5. Wie 4., aber unter Zusatz von 8 cem Keimflissigkeit AuP 50, 
allmihlich tiefer werdende rotviolette Farbung der Flissigkeit, 
die sich beim Kochen nur weng inderte. 

Die Keime vermégen also auch hier eine Rotfirbung herbe- 
zufiihren wenn der blauende EinfluB des Alkali sich auch bemerk- 
bar macht. 

Die Eigentiimlichkeit des Hydrazins, bei Gegenwart von Keinen 
prichtig rote Fliissigkeiten za geben, auch wenn kein Alkali zu- 
cesetzt wird, wird in manchen Fillen Anwendung finden, wo es 
erwiinscht erscheint, alkalimetallfreie, hochrote, gleichteilige kol- 
loide Goldlésungen zu erhalten. Einzelheiten ber diese Methode 
werden in der Dissertation des Herrn J. Rerrsrérrer mitgeteilt werden 


1 Mittelwert aus etwa 300 Einzelwerten. 















R. Zsigmondy. 


lll. Die Anwendung der Keimmethode auf andere Metalle. 


Dai die Goldkeime auch silberhaltige Reduktionsgemische aus- 
zuldsen vermdégen, wurde in Gemeinschaft mit A. LorTrTERMOSER 
schon im Jahre 1906 gezeigt.1 Eine geeignete Flissigkeit 


200 ccm Wasser, 
10 ,, Silbermitratlosung (0.1°/,), 
2 ,, Ammoniak (0,925 spez. Gew.) 
20 ,, Formaldehyd (3 g kiufl. Pred. auf 11 H,O) 





blieb ohne Keime wochenlang unverindert, wihrend Zusatz 
von Goldhydrosol (sowohl nach der Formol- wie auch nach 
der Phosphormethode  hergestellt) sofort Reduktion und _ Bil- 
dung von goldhaltigen Silbersubmikronen hervorrief, deren Zahl 
und Grébe dureh die der zugesetzten Goldkeime variert werden 
konnten. 

Neuerdings habe ich mich davon iiberzeugt, da8 auch Queck- 
silberhydrosole oder kolloide Lésungen von Goldamalgam nach 
dieser Methode hergestellt werden kénnen. Fraulein §$. ErsEn- 
STEIN, die diesen Gegenstand niiher verfolgt, hat gefunden, da 
diese Hydrosole, wie Quecksilbersole i. a., recht unbestandig sind, 
aber mit zunehmendem Goldgehalt der Eimzelteilchen an Bestindig- 
keit gewinnen. 

Auch andere Metalle lassen sich unter Anwendung von Gold- 
keimen darstellen; niheres dariber soll spiter berichtet werden. 
Daf Palladiumkeime auch bei der Reduktion von Palladium in 
Gegenwart von Schutzkolloiden giinstig wirken kénnen, haben 
Sxira und Meyer gezeigt.2, Das Gleiche hat schon friiher Ltppo- 
CraMER® beziiglich der Silberkeime und Silberldsungen in weitercr 
Verfolgung der von ABree und R. Lorenz aufgestellten Silberkeim- 
theorie bewiesen. Er erhielt durch Reduktion von Silbernitrat- 
losungen bei Gegenwart von Gelatine und Silberkeimen je nach dem 
Gehalt an Keimfliissigkeit sehr schone rote, gelbe, violette und blaue 
lissigkeiten, aus denen er auch schén gefairbte Dauerpraparate her- 
stellen konnte. Herr Ltpro-CramMer hat mir in lebenswiirdiger 
Weise einige Proben derselben zur Verfiigung gestellt, woftr ich 
ihm an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

L Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 77. 

\. Skrra und W, A. Meyer, Ber. 45 (1912), 3579. 
Koll, Z. ¢ (1910), 99. 
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Zusammenfassung. 


Nach einem kurzen Uberblick iiber die bisherigen Erfahrungen 
mit der Keimmethode und ihren Modifikationen (Ia) wurde das 
Verfahren zur Bestimmung der Keimzahl besprochen (Ib). Hierauf 
wurde eine neue Abinderung des Keimverfahrens unter Anwen- 
dung von Hydroxylamim und Hydrazin als Reduktionsmittel be- 
kannt gegeben, nach welcher man hochrote anniihernd gleichteilige 
Goldhydrosole bestimmter mittlerer TeilchengréBe erhalten kann 
(II). Auch nach diesem Spezialverfahren ergibt sich Proportio- 
nalitit zwischen Teilchenzahl und zugesetzier Keimmenge, so da’ 
wir nunmehr itiber mehrere voneinander unabhingige Wege zur 
Bestimmung der Teilchenzahi und -masse in amikroskopischen Gold- 
hydrosolen verfiigen. — Die Anwendung der Keimmetbode zur 
Herstellung der Hydrosole anderer Edelmetalle wurde kurz be- 
sprochen (III). 


Gottingen, im Juli 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1917. 
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Uber den Verlauf der Reaktion zwischen Silber und Sulfid. 
(Heparprobe.) 


Von Frrepricu L. Hagn. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Es ist eine allgemein bekannte Reaktion auf Schwefelverbin- 
dungen, daB man die zu prifende Substanz, meist im Gemisch 
mit Soda, der Reduktionsflamme aussetzt und die erhaltene 
Schmelze mit etwas Wasser befeuchtet auf eine Silbermiinze bringt. 
Bei Anwesenheit von Schwefel entsteht ein schwarzer Fleck. Welche 
Reaktion sich aber bei dieser Heparprobe oder bei der Schwirzung 
von ‘Silber durch Sehwefelwasserstoff abspielt, dariiber scheint 
vollige Unsicherheit zu herrschen. Ein Teil der bekanntesten Lehr- 
biicher und Praktikumsanleitungen gibt an, daB der Luftsauer- 
stoff dabei mitwirke und formuliert: 


2Aeo + H,S + O = Ag,8 + H,O baw. 
2Ag + NaS + H,O + O = Ag,S + 2Na0OH, 


so: H. Brurz und TreADWELL, der ausdriicklich angibt, daB die 
Schwirzung bei LuftabschluB ausbleibt, andere dagegen 


2Ag + H,S = Ag.S + H, baw. 


2Ag + NaS + 2H,O = Ag,S + 2NaOH + H,, 


so: Minier-Kintani!, Scumiprt.? 

W. Osrwatp erklirt in seiner ,,Schule der Chemie“? aus- 
driicklich, die Verwandtschaft des Silbers (ebenso die des Kupfers) 
gum Schwefel sei so groB, daB diese Metalle aus Schwefelwasser- 
stoff Wasserstoff freimachen kénnten und KnNokrvenaGet! gibt 
ebenso bestimmt an, daB die Reaktion bei Luftzutritt nach der 
ersten, bei SauerstoffabschluB nach der zweiten Formel verlaufe. 


1 2. Aufl. (1891), S. 335. 
. Aufl. (1911), 8. 37. 
3 2 (1904), S. 118. 

. Aufl. (1909), S. 316. 


to 
~1 t 
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\uf welche experimentelle Grundlagen diese Auffassung zuriick- 
seht, habe ich in der Literatur nicht feststellen kénpen. GMELIN- 
Kraut! erwihnt eime Arbeit von J. M. Capgiyi?, der nachgewiesen 
hat, daB vélhg trockener Schwefelwasserstoff auf Silber nicht ein- 
wirkt. Er hat blankes Silber erst im Vakuum, dann im Wasserstoff- 
strom erhitzt und darauf 4 Monate bei Sommertemperatur mit 


Schwefelwasserstoff in Berithrung gelassen, ohne da eine merk- 
liche Verinderung eintrat. Bei diesen Versuchen war also nicht 
nur die Feuchtigkeit, sondern vor allem auch der Sauerstoff aus- 
geschlossen. Daf hierin das Wesentliche liegt, zeigen Versuche 
von Merz und WerrtsH?, die feststellten, dab weder Schwefelwasser- 
stoffwasser (selbst bei 200° nicht) noch trockner Schwefelwasser- 
stoff auf Silber einwirken, falls Sauerstoffzutritt verhindert wird, 
daB dagegen bei Luftzutritt Schwirzung erfolgt. 

Da nun, wie oben erwahnt, in neuveren Biichern immer noch die 
Formulierung mit Wasserstoffentwicklung angegeben wird, habe ich 
den Reaktionsverlauf nochmals unter allen VorsichtsntaBregeln 
untersucht und kann die Ergebnisse von Merz und Werrsx nur voll 
und ganz bestiitigen. Selbst bei stundenlangem Kochen entwickelt 
molekulares Silber mit Natriumsulfidlésung keinen Wasserstoff. 
Ebensowenig wird ein Silberblech in einer Atmosphiire von sauer- 
stoffreiem Schwefelwasserstoff geschwirzt, auch nicht wenn Feuchtig- 
keit zugegen ist. Benetzt man es nun mit sauerstoffhaltigem Wasser 
so tritt langsam Schwarzung ein, augenblicklich dagegen, wenn 
man dem Wasser ein wenig Wasserstoffsuperoxyd zusetzt. (Wasser- 
stoffsuperoxyd allein wird von Silber nur katalytisch zersetzt, ohne 
daB an dem Silber irgendeine Verinderung zu sehen ist.) In dieser 
Form ist der Versuch gut zur Vorfihrung geeignet. 


Versuchsanordnung. 

I. Es wurde ein zu gasvolumetrischen Bestimmungen ge- 
eigneter Apparat benutzt. Figur 1. (Vgl. Srock-SrTAHLER, Prak- 
tikum. 1909. §. 140.) 

In dem Kolben A wurden 2g molekulares Silber mit etwa 
100em* Wasser ausgekocht, bis keine Luft mehr entwich, dann 
die Flamme entfernt und dureh den vorher mit Juftfrei ausgekochtem 


1 7, Aufl., Bd. 5, Il, 8. 73. 

2 Chemikal News 50, 208; Jahresbericht 1884, 449. 

3 Zeitschr. }. Chemie und Pharmazie 12 (1869), 241. (Neue Folge Bd. 5.) 
GmeELIN-Kravut, Bd. 1, I, S. 397. 
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Wasser gefuilten Trichter 5g Natriumsulfid in konzentrierter Lé- 
sung zugegeben, darauf weitergekocht. Es konnte niemals eine 
Wasserstoffentwicklung beobachtet werden, und die Farbe des 
Silbers wurde nicht wahrnehmbar verindert. Wurde der Kolben 
veOffnet und der Inhalt durchgeschittelt, so nahm das Silber so- 
fort eine immer dunkler werdende Farbe an. 



































Fig. 1. 


Nebenbei sei erwihnt, de8 diese Apparatur einen prinzipiellen 
eller zu haben scheint, dessen Grund zu ermitteln mir allerdings 
nicht gelungen ist. Er stérte bei dieser Untersuchung nicht, kénnte 
aber bei emer genaueren gasvolumetrischen Bestimmung sich un- 
angenehm bemerkbar machen. Es ist mir nie gelungen, den Appa- 
rat vollig luftfre: zu bekommen. Er wurde stundenlang ausgekocht, 
teilweise bei vermindertem Druck und es ging lingere Zeit keine 
Luft mehr tiber. Wurde aber nun der Kolben abkiihlen gelassen, 
so dab allmihlich der Druck bis auf etwa 80—40em Unterdruck 
sank, und nun nach einiger Zeit wieder erhitzt, so gingen regel- 
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maBig wieder 2—3 kleine Luftblasen tber. Noch deutlicher zeigte 
sich das, wenn auBerdem noch e was sehr lange ausgekochtes 
Wasser durch den Tropftrichter zugegeben wurde. Dabei wurde 
Kolben und Gummistopfen gewechselt, die Stopfen waren von 
tadelloser Beschaffenheit und wurden itiberdies an den Bohrungen 
und am Rande mit Wasser bedeckt gehalten. Auch der Tropf- 
trichterhahn schloB dicht, denn das Rohr blieb dauernd mit einer 
zusammenhingenden Wassersiule gefillt. Trotzdem wurden diese 
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Luftblasen unmittelbar nach dem Anheizen immer wieder beob- 
achtet. So kam es auch, dab sofort nach Zugabe der Sulfidlosung 
stets em paar kleine Luftblasen tbergingen; dann konnte aber das 
Kochen stundenlang fortgesetzt werden, ohne dab noch die ge- 
ringste Menge Gas entwickelt wurde. 

Il. Der Kolben A (Fig. 2) ist mit einer Zufihrungs- und emer 
Ableitungsréhre fiir Gas versehen, auberdem geht durch eime dritte 
Bohrung des Stopfens ein Tropftrichter, an dessen unterem Inde 
ein Silberblech mit eimem Silberdraht so befestigt ist, dab es die 
Spitze des Rohres beriihrt. Daf Rohr wird mit ausgekochtem 
Wasser gefillt. Nun wird zunichst luftfreier Wasserstoff durch 
den Kolben geleitet (gewaschen mit verdiinnter Natronlauge) und 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 9 
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wenn die Luft verdriingt ist, an dem Tonrohr T entzinmdet. Durch 
das I-Rohr R kann gleichzeitig etwas Leuchtgas zugefihrt werden, 
damit nicht infolge des ungleichmaBigen Durchperlens die Flamme 
erlischt. Dann Ja8t man durch den Dreiweghahn JL statt des 
Wasserstoffs Schwefelwasserstoff (gewaschen mit Natriumsulfid- 
lésung) zustrOmen, bis die Flamme bei 7 deutlich die blaue Schwefel- 
farbe annimmt. Man wird auf diese Weise von dem Schwefel- 
wasserstoff gar nicht belistigt. Das Silberblech bleibt selbst bei 
lingerem Stehen blank, auch dann wenn man ausgekochtes Wasser 
dartberrieseln la8t. Nimmt man statt dessen sauerstoffgesittigtes 
Wasser, so firbt sich allmihlich der benetzte Streifen, etwas lang- 
samer auch das tibrige Blech dunkler. Setzt man aber dem Wasser 
ein wenig Wasserstoffsuperoxyd zu, so firbt sich der Streifen augen- 
blickhch tief schwarz. 


Zusammenfassung. 

Weder Schwefelwasserstoff noch Sulfidlésungen (natiirlich nur 
wenn sie frei von Polysulfid sind) wirken bei Luftabschlu8 auf 
elementares Silber ein. Wasserstoff wird selbst beim Kochen nicht 
entwickelt. Die schnelle und starke Schwirzung des Silbers bei 
der Heparprobe beruht also entweder auf Mitwirkung des Luft- 
sauerstoffs oder auf dem Vorhandensein von schwefelreicheren Ver- 
bindungen in der Schmelze. 


Frankfurt a.M., Chemisches Laboratorium der Universitat, 
Institut des Physikalischen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1916. 
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Reindarstellung sehr reaktionsfahiger Metalle und 
Metalloide. 


Von Emit Popszus. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Kine spezielle dem Verfasser vorliegende Aufgabe, die Her- 
stellung bestimmter reiner Legierungen, veranlaBte eine Reihe von 
Versuchen, Metalle und Metalloide von hohem Schmelzpunkt rein 
darzustellen. Die Versuche erstreckten sich auf die Gewinnung 
von Titan, Zirkon und besonders von Bor. Sie wurden mit verein- 
fachten Methoden gewonnen und haben vielleicht besonders, wa 
Bor anbetrifft, eimiges Interesse, da sich lier eimge von den ge- 
laufigen Anschauungen etwas abweichende Resultate ergeben haben. 
Ks wurden im wesentlichen nur Metallreduktionsmethoden ange- 
wandt. Als reduzierendes Agens dien.en Metalle mit héherer 
Affinitaét, vorwiegend Natrium. 

Das erste Verfahren bestand in der Ausbildung der Bomben- 
methode. 

Fig. 1 gibt einen Querschnitt der angewandten Bombe. Sie 
bestand aus dem starken Eisenbehilter 1, der den eigentlichen 
Reduktionsraum umschlieBt und mit einem caritiber hinaus- 
ragenden Rande versehen ist. Der VerschluB wird durch 
den Deckel 2 gebildet, der durch die starke oben mit einer 
Kantelung fiir den Schliissel versehenen Schraube 8 ange- 
preBt werden kann. Der AbschluB gegen die Aubenluft 
wurde durch eine bleifillung gegeben, die in den Raum 4 
nach der Beschickung der Bombe mit einem kleinen Ge- 
bliBe hineingeschmolzen wurde. Die Schraube besitzt auberdem 
ein Gewinde 5 fiir den Hinsatz des Aufhiingehakens. Ein Deckel 6, 








der tuber das Blei gelegt oder geschoben wird, verhindert das 


Spritzen beim Reduzieren und Abkiihlen. Im Innern der Bombe 
befanden sich 2—4 Kugeln aus Eisen von 2em Durehmesser. Es 
war nicht nétig ein temperaturbestindigeres Metall anzuwenden, 
da sich die Kugeln aus Eisen gut verhielten. 


g* 
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Die Operation geschah folgendermaBen. In einem mit Kohlen- 
siure oder Wasserstoff gefillten Behalter wurde das Reduktions- 
gemisch in die sorgfailtig vorbereitete Bombe gebracht, und diese 
schnell durch Auflegen des Deckels 2 verscblossen. Das verwandte 
Natrium wurde unter Benzin frisch geschnitten, schnell getrocknet 
und eingebracht. Auf den Deckel wurde des 6fteren eine Schicht 
fein gepulvertes Kochsalz geschichtet und darauf durch Anzichen 
der Schraube der Deckel fest angepreBt. Durch einen Geblise- 
brenner wurde in die Rinne 4 gelegtes Blei sorgfaltig eingeschmolzen, 
wodurch eine gute Abdichtung erzielt wurde. Jedenfalls wurde 
me ein Austreten von Dimpfen beachtet, bevor das Blei flissig 
vgeworden war. Darauf wurde die Bombe als Mihle benutzt und das 
Reduktionsgemisch lingere Zeit, meist 24—40 Stunden, vermahlen, 
unter Erhitzen, meist bis 200°. Dadurch wurde eine auBberordent- 
lich innige Mischung erzielt, die die Reaktion sehr beschleunigte, 
Durch duBeres starkes Erhitzen in einem Gebliiseofen, in den die 
Bombe eimige Minuten hineingetaucht wurde, wurde die Reduktion 
eingeleitet, Wenn ein erheblicher UberschuB des Reduktions- 
metalles angewandt wurde, traten Dimpfe durch das _ schmelz- 
flussige Blei, Sonst verlief die Reduktion ohne dubere Anzeichen. 
Bei vorhandenem UberschuB, der im Innern der Bombe einen 
hohen Uberdruck erzeugte, schloB der Deckel doch nicht ganz 
dicht, und wurde dabei leicht verschoben, so da{ mitunter spater 
Blei emtreten konnte. Es wurde daher dafiir eine andere Be- 
festigung des Deckels mittels einer starken Feder, die auBerhalb 
der Heizzone hegen muBte, vorbereitet. Nach der Reduktion wurde 
die Bombe sehr schnell abgekiihlt und zwar zuerst an ihrem oberen 
Ende, damit das Blei zuerst erstarrte, bevor sich im Innern ein 
wesentlicher Unterdruck bilden konnte. Nach dem Kaltwerden 
wurde das Blei herausgedreht, die Schraube gelést und der Inhalt 
in der Weise verarbeitet, da das tberschiissige Natrium zunichst 
durch Alkohol entfernt, und der Riickstand mit Wasser aus- 
gelaugt wurde. Die Reduktion verlief so schnell, daB infolge der 
hohen Wirmekapazitét der Wande und Kugeln dort keine wesent- 
liche Erhéhung der Temperatur eintrat, so daB praktisch kein 
Kisen hineinkommen konnte. Aus Sicherheitsgriinden wurden jedoch 
die an den Wandungen und Kugeln anhaftenden Teile besonders 
verarbeitet, Sie waren selten unreiner. In dem wtbrigen Produkt 
konnte Eisen nicht nachgewiesen werden. Es wurde auf diesem 
Wege Titan aus TiC], und Na gewonnen (z. B. 200g TiCl, und 
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75g Na). Man erhielt ein meist pulverférmiges Metall, das unter 
lebhafter Feuererscheinung vergliihte, und das an vielen Stellen 
zu silberglanzenden, im Bruch etwas ins gelbliche schimmernde 
Metallstiickchen und Kugeln zusammengeschmolzen war. Die 
Analyse (Aufschlu8 in Bisulfat, Fiallung und Hydrolyse mit NH,, 
darauf 5 maliges Umfillen mit NH, zur Entfernung von Alkali) 
ergab 99.7°/, Ti. (Nach nur 2 maligem Umfillen mit NH, wurde 
101°/, gefunden, da noch nicht simtliches Alkali entfernt war.) 

Zirkonium wurde aus Kaliumzirkonfluorid gewonnen, das sorg- 
filtig umkristallisiert und getrocknet mit Natrium in die Bombe 
gebracht wurde (283g K,Zr,Fl, und 92g Na). Die erhaltenen leb- 
haft vergliihenden Metallflitter untermischt mit feinerem Pulver 
zeigten eine groBe Reinheit; die Analyse ergab 99.3°/). Wesentlich 
gréBere Schwierigkeiten bot die Gewinnung von Bor, die haupt- 
siichlich ins Auge gefaBt war, und das auf diesem Wege nicht rein 
gewonnen werden konnte, trotzdem verschiedene Ausgangsprodukte 
angewandt wurden. Sowohl aus Borsulfid als auch aus Kalium- 
borfluorid konnten in einmaliger Reduktion nur Produkte von etwa 
80—90°/, Borgehalt gewonnen werden. Daher wurden hierfiir die 
Bombenversuche aufgegeben und folgende Verfahren angewandt, 
die dann zum Ziele fihrten. Als Ausgangsmaterial wurde in ailen 
Fallen BCl, verwandt, das besonders hergestellt wurde. Mdglichst 
wasserfreies B,O, wurde mit einer etwas mehr als dem theoretischen 
Gewicht entsprechenden Menge Mg unter Luftabschlub lingere 
Zeit miteinander vermahlen und dann dureh Ziindung zur Reduk- 
tion gebracht, innerhalb einer Leuchtgasatmosphiire. Die obere 
Schicht wurde verworfen, um etwa abgesetzte Kohlespuren zu ver- 
meiden. Nach sorgfiltigem Auskochen mit Salzsiiure und Waschen, 
wobei sich in vereinzelten Fallen selbstentziindliche Gase, vermut- 
lich Borwasserstoffe zeigten, wurde ein Produkt von schwirzlichem 
Aussehen von etwa 70°/, durchschnittlichem Borgehalt in fast theo- 
retischer Ausbeute erhalten. Im Chlorstrom innerhalb eines mit 
Borsiure iiberzogenen Kohlerohres wurde aus dem sorgfiltig ge- 
trockneten Produkt bei Temperaturen unter Rotglut BCI, ge- 
wonnen. Einen Uberblick tiber die Darstellungsart gibt Fig. 2. 

Der Chlor aus der Bombe 1 geht durch ein Bleirohr durch 
die Waschflasche 2 in den Ofen mit den duBeren Quarzrohr 4, das 
mit der Bleikappe 8 gedichtet ist. Im Inneren befindet sich das 
Kohlerohr 5.  Bleiflanschen 6 dichten Kohlerohr und Quarzrohr 
mit Hilfe zweier Eisenringe 7. so dafi der Chlorstrom pur dureh 
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das Kohlerohr geben kann. Dadurch wird der Vorteil erzielt, dab, 
falls sich an der AuBenwandung etwas SiC], bilden sollte, infolge 
der behinderten Strémung und der auSerordentlich verlangsamten 
Diffusion dieses kaum in das Vorratsgefi®B gelangen kaon. Samt- 
liche anderen Leitungen aus Glas und Quecksilberdichtungen sind 
aus der Figur ersichtlich. Der Kihler 8, bestehend aus einem weiten 
Schlangenrohr, ist sorgfiltig mit Wiarmeschutz umgeben und mit 
Kohlensiure gefiillt. Den AbschluB gegen die fiuBere Luft bildet 
das SchwefelsiuregefiB 9. Sobald das Vorratsgefi®B 10, das zu 
Beginn der Operation etwas Quecksilber enthielt, und nachdem am 
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Fig. 2. 


SchluB durch laingeres Destilheren tiberschiissiges Chlor nach Még- 
lichkeit entfernt war, abgeschmolzen war, wurde es unter 6fterem 
Umschiitteln eime Zeitlang stehen gelassen, bis die Farbe vollig 
wasserklar geworden war. 

Darauf wurde es in eimem besonderen Apparat, der ohne 
Offnung ein wiederholtes Umdestillieren gestattete, mebrfach um- 
destilliert und in eine Bombe gefillt. Den Destillationsapparat 
zeigt Fig. 2a. 

Bei der Konstruktion desselben sowie bei der Durehfiihrung 
eines ‘l'eiles der Versuche lerstete Herr WaLpNER wertvolle Dienste. 
Der eigentliche Apparat bestand im wesentlichen aus den Destil- 
lationsgefaBen IL und II, den zugehdrigen Quecksilberverschliissen 
und Ventilen. Il enthalt die mehrfach zu destillierende Fliissig 
keit. | ist das Auffangegefib. Aus dem VorratsgefiB 1 wird das 
BCl, durch das Rohr 2 nach dem Kihler II] getrieben, aus dem 
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das kondensierte Produkt in die Glocke I fallt, die unten durch 
(Juecksilber abgedichtet ist, das mit Hilfe eines SchlauchgefiBes 
geboben und gesenkt werden kann. Durch Senken des Quecksilber- 
niveaus wird die Offnung 3 der Tiille 4 frei, so da® das BCI, in das 
GefiB Il durch das Verbindungsrohr abflieBen kann. Gegen das 
Zurickflieben ist es durch den Glasschliff 5 geschiitzt. Dureh Er- 
hitzen wird das BCl, wieder in das Gefif® I getrieben, und nachdem 
dann der Rest durch Aufheben des Schliffes 5 mit Hilfe des in 


yh 






































Fig. 2a. 


(Juecksilber gebetteten Stieles zum AbflufB gebracht ist, wiederum 
in Il ubergefiihrt. Der Prozefi kann beliebig oft wiederholt werden. 
Kin Thermometer in II zeigt die Destillationstemperatur an. Das 
U-formige mit Quecksilber gefiillte Rohr 6 bildet den Absehlu& 
nach dem Auffangegefi6B 7. Durch Senken des Quecksilberspiegels 
darin bis zur Offnung der Verbindung wird das gewonnene BCI, 
in das gut gekiblte Vorratsgefii 7 tbergefillt. Der Siedepunkt 
wurde bei etwa 12.4° gefunden. Die genauere Bestimmung des 
Siedepunktes st6Bt auf Schwierigkeiten, da die Verdampfungswirme 
sehr gering ist. Die Analyse ergab 98.8°/, BCl,, der Rest war Sauer- 
stoff, der zum gréBten Teil vermutlich bei der Analyse hinem- 
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gekommen ist, da das BCl, Sauerstoff sehr leicht aufnimmt. Das 
gewonnene BCl, wurde in eine Bombe gefiillt, von der eine Blei- 
leitung zu emem Glasbehiilter fihrt. Alle Verbindungen usw. 


7 


wurden durch Quecksilbernipfe hergestellt. Es ist nicht anzunehmen, 
dab das so gewonnene Chlorid Spuren von Koblenstoff enthalt. 
Iie Reduktion des BCl, geschah nach dem ersten Verfahren mit Na; 
und zwar wurde innerhalb einer reinen BCl,-Atmosphire, die sich 
bequem innerhalb einer Glasglocke gewimnen lat, eine Art Metall- 
dampfflamme, an deren Grenze die Reaktion vor sich ging, folgender- 
maben erzeugt. In eimem geschlossenen GefiB aus reinem BN, 
das mit Na gefillt war und an einem Ende nur eine kleine Offnung 
besaB, wurde durch eine Heizspirale aus Bor mit Borkarbid, ein 
Uberdruck an Natriumdampf erzeugt, der einen Dampfstrahl von 
emer den Siedepunkt des Natriums tbersteigenden Temperatur in 
die Atmosphire des Borchlorids eintreten liBt. Sofort setzt an der 
Grenze des Strahles die lebhafte Reduktion ein, die Temperatur 
der glinzend gelb gefirbten Flamme Jebhaft steigernd. Die ge- 
bildeten Reaktionsprodukte aus NaCl und Bb setzten sich an der 
Wandung und am Boden des GefiBes ab. Dureh Auswaschen 
wurde daraus reines schwarzes Bor gewonnen. In eimem Falle 
wurde statt der Heizspirale innerhalb des mit Natriumamalgam 
gefillten BN-GefiBes, das oben durch eine Diisenplatte aus Wol- 
fram verschlossen war, durch eine gegeniibergestellte Anode aus 
Wolfram ein Lichtbogen gezogen, der dann die Reaktionsflamme 
bildete, in lebhaftem Strahle aus dem Diisenraume austretend. 
Diese Verfahren lieferten femme scbwarze Pulver, die sehr schwer 
sich zu kompakten Stiicken rein vereinigen heBen, so daB an ihnen die 
Kigenschaften des kompakten Bors nicht untersucht werden konnten. 

Is wurde daher schlieBlich folgendes zweites Verfahren ein- 
yeschlagen. Darnach wurde als Reduktionsmetall Eisen benutzt, 
das als chemisch rein, ,,Marke Kahlbaum“, in Stangen bezogen 
wurde und dann unter Vermeidung von Fetten usw. bis auf 0.38 mm 
heruntergezogen wurde. Aus dem Eisen gelang es durch Erhitzen 
in BCl, sowobl Bor in Pulverform als auch in festen Stiicken zu 
erbalten. Das Verfahren bot einige Schwiergkeiten, da das so ge- 
wonnene Bor sich als auBerordentlich reaktionsfihig erwies. Sowohl 
Wasserstoff, Kohlensiure, Stickstoff, als auch Kohlenoxyd wirkten 
schnell ein. Wegen des hohen elektrischen Widerstandes des Bors, 
der sehr viel gréBer ist als der des Eisens, war es nicht angingig, 
den Draht selber durch den Strom zu heizen, weil sich sofort helle 
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bunkte ausbildeten, an denen der Widerstand sehr schnell wiichst 
und der Drahtkérper in kurzer Zeit zerstért wird, selbst wenn die 
Heizung sehr langsam stattfindet. Es wurde daher Ofenheizung 
angewandt. Die Versuchsanordnung zeigt Fig. 3 

In den Ofen 1 sind die zu Spiralen gewundenen Drihte an 
einem Rahmen aus BN aufgehangen. Der Ofen befindet sich in 
der Glasglocke 3, die oben einen HS i 
ringférmigen Quecksilberbecher {2a 
aus Kisen 4 trigt, der zugleich 
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als eine Elektrode dient. Die 











Glaskappe 5 bildet nach oben 
den AbschluB und trigt das Ab- 
leitungsrohr. Die andere Strom- 
zuleitung fiihrt durch den Queck- 
silberbecher 6 nach dem Eisen- 
rohr 7 und von dort nach dem 
Ofen. Derselbe Quecksilber- 
becher aus Glas bildet zugleich 
die Kintrittsstelle fiir das Bor- 
chlorid, die mit Glasrohren und 
(uecksilberdichtungen mit der 
Bleischlange 8 und der BCl,- 
Bombe 9 in Verbindung steht. 
Die Ableitung fihrt zu dem durch 


Schwefelsiiure- oder Queck-  _“ : 
silberflasche 10 abgeschlossenen é 

Kiihler 11, aus dem das kon- Pr 
densierte Chlorid in die Vorrats- |? 
flasche 12 flieBt. Siamtliche Ver- : 
schliisse sind aus Glas mit Fig. 3. 
Quecksilberdichtungen gebildet. 

Von der Flasche 11 wurde Wasserstoff in die gesamte Appa- 
ratur geleitet, der bei 13 entweichen konnte. War der Apparat gut 
mit Wasserstoff gefillt, so wurde ohne Kihlung der AuBenglocke 
der Ofen bis in die Nihe der Rotglut erhitzt, um Adsorptionshaute 
und etwa enthaltenen Sauerstoff zu entfernen, mit Wasserstoff ge- 
spilt und abgekiihlt. Gleichzeitig wurde aus der Bombe BCI, gefiihrt, 
das bei 13 entweichen konnte und darauf die Offnung 18. ver- 
schlossen; dann wurde der Apparat mit BCl, gefillt und Offnung 12 
verschlossen, sobald es sicher war, daBh aller Wasserstoff aus der 
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Glocke entfernt war. Der Oten besab eine Zuleitung aus Wolfram. 
Der ganze Ofen war an einem Gestell aus schwer schmelzbarem 
Glase befestigt, das ziemlich kalt blieb, und das keinen Angriff 
des BC], zeigte. Desgleichen zeigte der Ofen, wenn Sauerstoff sorg- 
filtig fern gehalten wurde, keine Verainderung, auch nicbt nach 
wiederholten Versuchen. Das Heizrohr wurde nach manchen ver- 
geblichen Versuchen aus Bor und Borkarbid hergestellt, da fast 
alle Metalle bei hoherer Temperatur m der Borchloridatmosphiire 
angegriffer werden und zerfallen. Der Ofen vertrug eime Tempe- 
ratursteigerung bis 2000°, war aber gegen Sauerstoff sehr empfind- 
lich, auch wenn er an Kobhle gebunden war. Nach der Fillung 
wird der Ofen langsam angeheizt und die ‘Temperatur bis auf etwa 
1700° gesteigert. Die Temperatursteigerung muBte sehr langsam 
geschehen, damit sich kei leichter schmelzbares kompaktes Eisen- 
borid bilden kann, weil dieses nur sehr langsam restlos m Bor iiber- 
gefiihrt werden kann. Es bildete sich zunichst nur FeCl, and dann 
bei Steigerung der ‘emperatur auf Rotglut FeCl,. Der Ofen wurde 
moglichst lange auf mabiger Temperatur bis et+wa 800° gehalten, 
und erst wenn die Reaktion dort zum Stillstand gekommen war, 
stetig weiter erhitzt. Dadurch erhielt man eimen porédsen Kérper 
aus reinem schwarzen Bor, der, wenn er lange genug im Ofen ge- 
blieben war, auch frei von Eisen war. In Wasserstoff verschwand 
er bei Rotglut vollstindig. Im Geblase verbrannte er verhaltnis- 
miBig langsam, bei sehr langsamem Erhitzen zu rein weibem BN, 
bei sehr schnellem, hauptsichhch zu B,O, mit glinzend griner 
lamme ohne Riekstand. Die erhaltenen Faden stellten nun kein 
kompaktes Bor dar. Daher sind die an ihnen gefundenen Werte 
noch nicht fir kompaktes Bor entscbeidend. Die Faden waren 
ziemlich zerbrechlich und porés, wie sich auch aus dem verschie- 
denen Rauminhalt der Reaktionskomponenten ergibt. Sie zeigten 
nur eine geringe Sinterungsfahigkeit. Sie wurden weiter lange 
Zeit in einer Borchloridatmosphire durch hindurch gesandten Strom 
erhitzt und dauernde Brennversuche angestellt, uber die spiiter be- 
richtet werden soll, da sie noch mieht vollkommen eimdeutig ab- 
geschlossen sind. Zuniichst erscheint es nach den erhaltencn Daten 
zweifellos, dab dem reinen Bor eine erhebliche Leittihigkeit zuakommt, 
die einen geringen negativen Temperaturkoeffizienten aufweist. [is 
scheint auberordentlich temperaturbesténdig zu sem; denn es ge- 
lang den Faden durch Stromheizung bis zur héchsten Weibglut 
zu erhitzen. Kine Schmelzbarkeit konnte nicht nachgewiesen 
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werden. Trotzdem zwischen zwei Enden ein Bogen geziindet wurde, 
konnten keine Schmelzkuppen beobachtet werden. Dagegen scheint 
der Faden eine gewisse Sinterungsfiihigkeit zu besitzen. Ein geringer 
Gehalt an Kohle und Eisen erzeugte Schmelzbarkeit im Lichtbogen. 
Risen konnte im fertigen geglihten Faden nicht nachgewiesen werden. 

Ein Faden z. B. von 0.8mm Durchmesser und 5em Linge 
zeigte auf emen Dorn von 8mm zur Spirale gewickelt in Borechlond 
gegliaht folgende Strom- und Spannungsverhiiltnisse: 

60 Volt 0.05 A 
80... 0.065 
90 ,, 0.08 
1, O10 ,, 
1B ys 2OHS*,, 
180 ,,  0.189,, 

Einen vollen AufschluB tiber die Widerstandsverhiltnisse kann 
man daraus nicht gewinnen, da der Faden noch pords war und sich 
beim dauernden Gliihen etwas veriinderte. Immerhin werden diese 
Werte dem wahren Verhalten nahe kommen, da mehrere Versuche 
hdchstens Abweichungen von 10°/, unter gleichen Verhiltnissen zeigten, 
nur da der Widerstand des kompakten Bors noch kleiner sein wird. 

Statt Eisen wurden auch andere Metalle benutzt, z. B. Nickel 
und Wolfram. Eisen verhielt sich dabei am giinstigsten und war 
ceniigend rein zu erhalten. Auf ihnlichem Wege wurde auch reines 
pulverférmiges Bor erhalten. Ebenso wurde mit Hilfe von SiCl, 
Silizium erhalten. Uber das Verhalten und die Sinterung von kom- 
paktem Bor in BCl, und im Vakuum sind die Versuche, die aus 
iuBeren Griinden eine lingere Unterbrechung erfahren mubten, 
noch nicht abgeschlossen, so dab die darauf beziiglichen Resultate 
spiter berichtet werden sollen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird die Darstellung von Titan, Zirkon, Bor, Silizium 
beschrieben, 2. die angewandten Methoden waren eine Bomben- 
methode, Metalldampfflamme, Substitutionsmethode unter Verwen- 
dung von reinem Eisen. 

Dic vorstehende Arbeit wurde mit Mitteln, die Herr Grarrz- 
Treptow zur Verfiigung stellte, vom Verfasser in einem Lampen- 
versuchslaboratorium in Treptow ausgefiihrt, das waihrend des 
Krieges aufgelést werden mubBte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1917. 








Zur Kenntnis der inneren Reibung wasseriger Salziésungen. 


Von W. Herz. 
Mit 8 Figuren im Text. 


{m AnschluB an meine friheren Versuche tber die innere Rei- 
bung wisseriger Salzlésungen! liBt sich zeigen, daB eine lineare 
Beziehung ‘besteht zwischen den spezifischen Volumen der Lésungen 
und ihren absoluten Fluiditaéten, d.h. den reziproken Werten der 
in C.-G.-S.-Einheiten ausgedriickten absoluten inneren Reibung. Es 
ergibt sich dieser Zusammenhang nach meinen Bestimmurgen aus 


den folgenden Kurven und Tabellen, die fir 25° gelten und in 


denen v die spezifischen Volume o die absoluten inneren 


rea 
25/4 
Reibungen und 1:0 die entsprechenden Fluidititen bedeuten. Die 


geringen Abweichungen sind zweifellos auf Versuchsfehler zuriick- 














2 In Aquivalenten. 


zufiihren. 
Wiisserige Loésungen von Salzen. 
Normalitat? y O | l:o 

BaCl, 2.456 0.8295 0.01239 | ~—- 80.73 
1.842 0.8628 0.01143 | 87.50 
1.228 0.9044 0.01037 | 96.40 
0.614 0.9514 0.00964 103.70 

SrCl, 4.500 0.7764 0.01859 53.80 
3.375 0.8211 0.01513 66.11 
2.250 0.8729 0.01253  =—- 79.81 
1.125 0.9327 0.01065 | 93.89 

MgCl, 5.600 0.8375 0.03032 «32.98 
4.200 0.8714 0.02183 45.81 
2.800 0.9096 0.01593 | 62.77 
1.400 0.9533 0.01172 | 85.29 

| 
| 

MnCl, 6.560 0.7591 0.03294 | 30.36 
4.920 0.8066 0.02255 | 44.34 
3.280 0.8615 0.01674 | 59.72 
1.640 0.9263 0.01237 | 80.85 

CuCl, 5.864 0.7573 0.02404 | 41.60 
4.398 0.8039 0.01900 | 52.63 
2.932 0.8584 0.01508 | 66.31 
1.466 0.9236 0.01180 84.77 
0.733 0.9615 0.01047 95.50 

1 W. Herz, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 338; 89 (1914), 393. 
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Tragen wir in einem Koordinatensystem die zusammengehorigen 
Werte von v und 1:0 als Ordinaten und Abszissen ein, so legen die 
entsprechenden Punkte fiir jedes Salz auf einer Geraden, wie die 
Kurvenzeichnung 1 beweist, aus der auch noch hervorgeht, dab 
sich die Reithenfolge der imneren Reibungen nach der GréBe des 


Metallatomgewichtes ordnet. 
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Kurve 1. 
| Normalitat | v 0 l:o 
Mg(NOs)o 6.250 0.7624 0.03298 30.32 
4.686 0.8089 0.02211 45,23 
3.125 0.8627 0.01564 63.96 
1.562 0.9269 0.01155 86.61 
Mn(NO,). 5.200 0.7638 0.02280 43.85 
3.900 0.8109 0.01748 57.21 
2.600 0.8652 | 0.01358 73.65 
1.300 0.9287 | 0.01104 90.54 
Pb(NOs). 2.726 0.7295 0.01288 77.65 
2.044 0.7821 0.01158 86.35 
1.363 0.8438 0.01049 95.35 
0.682 0.9158 0.00958 104.43 
Die aus diesen Werten konstruierte Kurve zeigt dasselbe 


Verhalten wie Kurve 1. 





MgSO, 


| Normalitat 


———— 


4.880 
3.660 
2.440 
1.220 


r 


0.7949 
0.8350 
0.8824 
0.9376 


@ 


0.05309 
0.03243 
0.02040 
0.01339 


l:@ 


18.84 
30.83 
49.03 
74.69 
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Normalitat v oO l: 0 
Mns0O, 6.276 0.7093 0.09127 10.95 
4.707 0.7608 0.04854 20.60 
3.138 0.8237 0.02596 38.52 
1.569 0.9031 0.01494 66.90 
0.784 0.9502 0.01160 86.21 
ZnSO, 5.560 0.7 107 0.06522 15.33 
4.020 0.7634 0.03753 26.65 
2.780 0.8265 0.02252 44.41 
1.390 0.9044 0.01406 71.12 
CusO, 2.272 0.8541 0.01836 54.48 
1.704 0.8864 0.01541 64.89 
1.136 0.9218 0.01293 77.32 
0.568 0.9609 0.01074 93.11 
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Kurve 2. 








Die Kurven dieser 4 Sulfate aus v und 1:0 lassen sich nicht 
gut auf einem Blatte zusammen zeichnen, da die Linien nahe bei- 
einander liegen. Die lineare Beziehung zwischen v und 1:9 geht 
Kinzelkonstruktionen der Kurven 3—6 hervor. 


My 50y 


aus den 








% 
sf x 

& 

oT 

x | | | | L 
S 20 30 40 50 60 ZO 


Kurve 3. 





Zur Kenntnis der inneren Reibung wdasseriger Salzlésungen. 
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ie 
ba 20 30 v7) 50 60 70 80 
Kurve 4. 
a Za SOy 
3- 
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20 30 40 50 60 70 
Kurve 5. 
Ck S Oy. 
dv 
a 
S| im fn [ I | 
8 50 60 70 80 90 
Kurve 6. 
| Normalitat. i v | P 0 l:@ 
NaCl _ 5.000 | 0.8452 | 0.01666 | 60.01 
| 3.750 | 0.8786 | 0.01371 | 72.93 
2.500 0.9144 0.01156 | 86.48 
— 1.250 | 0.9566 | 0.01000 | 99.94 
| | | 
KCl 4.174 | 0.8487 0.00982 | 101.85 
5.757 | 0.8627 0.00955 104.72 
2.818 | 0.8928 | 0.00916 | 109.22 
| 1879 | 0.9239 0.00884 {| 113.09 
NH,C1 5.071 | 0.9363 0.00928 | 107.74 
3.803 «=6| ~~ (0.9506 0.00907 | 110.19 
2.536 | 0.9666 0.00897 111.51 
1.268 | 0.9839 0.00893 111.96 
KBr 4.710 | 0.7248 | 0.00950 105.21 
3.917 | 0.7606 | 0.00905 110.52 
| 2,938 0.8084 | 0.00871 | 114.83 
' 1,958 0.8636 | 0.00860 | 116.24 
0.979 0.9285 | 0.00866 115.42 
0.490 0.9641 | 0.00883 113.20 
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W. Herz. Zur Kenntnis der inneren Reibung wasseriger Salzlésungen. 














Normalitat v Q l:@ 
KJ 6.200 0.5810 0.01068 93.66 
5.184 0.6253 0.00922 108.48 
3.888 0.6896 0.00847 118.11 
2.592 0.7685 0.00819 122.11 
1.944 0.8156 0.00818 122.24 
1.296 0.8693 0.00823 121.45 




























Um den geradlinigen Zusammenhang zwischen v und 1: 0 bei 
den Haloidsalzen des Kaliums und Ammoniums darzustellen, kommen 
nur die héheren Konzentrationen in Betracht, da bei niedrigen 
Konzentrationen die bekannte merkwiirdige Anomalie besteht, daB 
Dieses Minimum ist beim 


a 
a yp? 


die innere Reibung ein Minimum besitzt. 
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Kurve 7, 
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Kurve 8. 





Jodkalhum am stiirksten ausgeprigt, und daher stimmt bei diesem 
die geradlinige Darstellung am schlechtesten, wihrend bei den 
anderen Salzen diese Beziehung deutlich aus den Kurven 7 und 8 
hervorgeht.! 


' Uber eine analoge Beziehung fliissiger Gemische bei wechselnden Tem- 
peraturen hat BatscutnsKy |Zettsch. phys. Chem. 84 (1913) 643 und Phys. 
Zeitschr. 13 (1912) 1157) berichtet. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 21. Marx 1917. 






Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1917. 





